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1－1  緒言 
 
自然科学の多岐にわたる分野において、化学の基礎的、実用的な重要性は極
めて高い[1]。化学は自然界や身の回りの既存の物質を取り扱うだけでなく、新
規に合成あるいは発見されたものも含め、あらゆる物質の構造や物性、化学反
応の解明を視野に収める学問である。20 世紀以降、マクロな物質の構造・物性・
反応性をミクロな世界の原子・分子の性質を通じて理解することが、実験技術
の向上や計算化学の発達から可能になり、化学の重要性、有用性は拡大し続け
ている。 
 ミクロな世界の原子・分子の性質からマクロレベルの物質の構造や物性、反
応を理解するためには原子・分子の性質を詳細に把握することが必要である。
今日では量子力学の確立により、原子、分子の性質を第一原理から予言、理解
することが可能になり、我々の原子、分子単独の性質についての理解は極めて
高いレベルに達している。このようなミクロレベルでの解析が達成されつつあ
ることから、近年では例えば、量子化学を用いた溶液内化学反応の予測、化学
反応の新規設計に原子・分子の性質を応用する試みが行われ始めている。しか
しながら、現実には、ほとんどの場合において、分子は集団として存在すると
ともに、分子間で相互作用[2-8]を及ぼし合っており、この分子間相互作用が物
質の性質に深く関与している。この事実は、たとえ単一の分子を精密に調べあ
げたとしても、巨視的な物質の性質の本質に迫ることができるとは限らないこ
とを示唆している。そのため我々は分子同士に働く分子間相互作用についても
深く理解しなければならない。 
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1－2  分子間相互作用とクラスター 
 
分子間相互作用の性質を調べるためには分子の集団に対しての研究を行う必
要がある。しかしながら 1023 個レベルの分子を含む凝集相を対象にした研究で
は、目的の化学種とそれを取り巻く分子同士の分子間相互作用は極めて複雑で
ある。さらに液体では、液体特有の分子間構造の不均一さやゆらぎにより、問
題の難しさが一層増している。そのため本来、研究目的とする分子間相互作用
についての詳細な情報を凝集相から抜き出すことは著しく困難になる。そこで、
目的の化学種とその周囲の分子との相互作用を精密に理解するために、真空中
における気相クラスターを用いた研究が提案された。 
クラスターとは 2 個から数百個程度の分子が分子間相互作用によって結びつ
いた分子集合体である[4]。クラスターは研究目的とする化学種及び、その直近
の周囲のみを溶液から切り出したものと見なすことができ、系を大幅に単純化
することを可能にする。また目的分子近傍の分子間相互作用のみを観測するこ
とができるため、その性質についての詳細かつ厳密な議論を行うことができる。
クラスター研究において重要な物理量はその構成分子数（サイズ）であり、対
象とするクラスターサイズを研究目的に合わせて適切に設定する必要がある。
小サイズ（構成分子数が少ない）領域では、極めて詳細な解明が期待できる反
面、凝集相とは乖離したクラスター特有の物性が現れ易い。一方、サイズ増大
と共にクラスターは漸近的に凝集相への収斂するはずであるが、得られる情報
もまた次第に明瞭さを失っていくことが避けられない。まず小サイズクラスタ
ーの研究において詳細な研究を行い、それにより得られた情報を基盤に、クラ
スターサイズを次第に増加させながらボトムアップ的に研究を進めていくこと
で、気相クラスターを凝集相の微視的モデルとして成立させることが可能とな
ると期待されている[9]。 
これまで、凝集相の構造を分子レベルで解明することを究極の目的として、
水[10-15]やアルコール類[14, 16-21]、アンモニア[22-25]などによって構成され
た単一成分クラスターが盛んに研究され、水素結合ネットワーク構造のサイズ
依存性など多くの物性が分光研究等によって明らかにされてきた。さらにこれ
らの分子については大サイズ領域でもクラスターサイズを選別して実験が行わ
れるようになり、水素結合ネットワーク構造のサイズ依存性が凝集相への収斂
を示し始める範囲まで明らかにされてきた[26-31]。 
 
 
  
4 
 
1－3 プロトン付加メタノール・水混合クラスターの水素結合ネットワーク構造 
 
 プロトン付加クラスターはプロトン溶媒和のモデル構築を目指して精力的に
多くの研究がなされている[15, 18, 20, 22, 31-45]。またプロトン付加クラスター
は正味の電荷を持つことから、質量分析手法の適用により、クラスターのサイ
ズ選別が比較的容易に行うことができ、水素結合ネットワーク構造のサイズ依
存性が厳密に議論されてきた。その結果、分子種によって大きく異なる水素結
合ネットワーク構造発展の詳細が明らかにされ、定性的には分子の可能な水素
結合配位数に依存したネットワーク構造の発展過程が説明されている[18-20, 
46-56]。そのため、次の段階として、異なる配位数の分子の混合によって構成さ
れた場合の水素結合ネットワーク構造に多くの注目が集まっている。 
 プロトン付加メタノール・水混合クラスターは最も基本的な水素結合性混合
クラスターの一つとして強い興味が持たれている系である。そのため、これま
でに質量分析[57-63]や赤外分光[64-72]と量子化学計算[73]等により、その水素
結合ネットワーク構造が調べられてきた。これらは水分子の数がメタノール分
子よりも多い場合[67-69]、そしてメタノールの分子数が水分子よりも過剰であ
る場合[64, 66, 70]に分けて調べられている。 
混合比において水分子が過剰である場合は、その混合クラスターの水素結合
ネットワーク構造はプロトン付加水クラスターと等しいことが明らかにされて
いる[68]。これは、クラスターには必ず表面が存在し、表面の水分子は完全に水
素結合をすることが出来ないため、可能な配位数が劣るメタノール分子で置換
可能となることによる。そのため、小数のメタノール分子はクラスターの表面
に位置し、クラスターの水素結合ネットワーク構造はプロトン付加水クラスタ
ーのそれが保持される。 
一方、メタノール分子数が過剰である場合に対しても、その水素結合ネット
ワーク構造が調べられてきた。1992 年に Garvey らは水分子数を 1 に固定した
プロトン付加メタノール-水クラスター(H+MnW1)の質量分析実験を行い、メタ
ノールのサイズ（n ）が 8 と 9 の時にクラスターイオン強度が特異的に安定（魔
法数）であることを報告した[61]。また彼らは 2000 年に collision induced 
dissociation(CID)の実験を行い、その結果に基づいて、サイズ n = 9（魔法数）
においてメタノールの一次元環の中にプロトン付加水が包接された inclusion
構造が形成されることを提案した（図 1-1）[62]。この構造は全ての OH 基が水
素結合を形成し、閉じた環となっている点が大きな特徴である。この構造は複
数の水素結合環から成っており、トポロジー的な観点から、この形態を
multi-ring（MR）構造と呼ぶこともできる[70]。しかしながら、彼らは水素結
合ネットワーク構造を直接観測しておらず、この構造の提案はあくまで推測の
範囲にとどまっていた。 
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図 1-1 メタノールの一次元環の中にプロトン付加水が包接された inclusion構造、
H+(methanol)9(water)1 クラスター 
 
 
 
図 1-1 で示されるような特徴的な構造形成を証明するために、須原らは赤外
分光法と量子化学計算の組み合わせによってプロトン付加メタノール-水クラス
ター(H+MnW1)の構造研究を行った[70]。全ての OH 基が水素結合に関与する
MR 構造には、自由 OH 伸縮振動バンドが観測されないという、他の異性体に
は見られない明確な分光学的特徴が存在する。そのため赤外分光実験によって、
MR 構造の形成とその開始サイズを決定できると期待される。しかし、須原らの
研究では、スペクトルの信号・ノイズ（S/N）比が不十分であったため、構造変
化に伴うバンドの消滅と S/N 比の悪化によるそれとの区別が難しく、またスペ
クトル解釈を支える量子化学計算も化学的直感に基づく初期構造配置にのみ行
われ、異性体探索が不十分であった。また後述するように、水素結合構造は強
く温度依存するが、これに対する配慮にも限界があった。須原らの研究では
Garvey らの提案と矛盾しない結果を得たが、これらの問題点により、その結論
は確定的とは呼べないものであった。 
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1－4 プロトン付加メタノール・水混合クラスターにおけるプロトン付加サイト 
 
また余剰プロトンを持つ混合クラスターではそのプロトン付加サイト（分子）
も興味の対象のひとつである。単純には、プロトン付加サイトはプロトン親和
力（proton affinity, PA）の大小によって決まると考えられる。すなわち、プロ
トン付加メタノール・水混合クラスターでは、余剰プロトンは水（PA = 165 
kcal/mol）ではなくメタノール（PA = 180 kcal/mol）に付加することが予想さ
れる。近年ではこのような単純なプロトン親和力のみでプロトン付加サイトを
判断できない例が複数報告されている[62, 74-77]。また Garvey らによって提案
された MR (inclusion)構造では、プロトン付加サイトは水である[62]。そのため、
実験的にプロトン付加サイトを明らかにする必要がある。 
Kebarle らはプロトン付加メタノール・水混合クラスター(H+MnWm)に対して
初めての質量分析実験を行っている[57]。クラスターサイズの分布を基に議論し
た結果、彼らは n + m < 6 の小サイズクラスターではプロトン付加サイトが水、
メタノール双方に共存していることを結論した。また Stace らは H+MnW1の
metastable decay を測定することによって主要な解離チャンネルがメタノール
分子数によって変化すること（n < 8：水解離が優勢、n > 10：メタノール解離
が優勢）を報告した[58, 59]。この結果は、プロトン付加サイトの解離がクラス
ターから起きにくいと仮定すると、メタノールのサイズ n < 8 ではプロトン付加
サイトがメタノールであり、メタノールのサイズ n > 10 ではプロトン付加サイ
トが水であることを示唆している。一方、Garvey らはメタノールのサイズ n < 9
では水解離が優勢であり、n > 9 ではメタノール解離が優勢であることを報告し
ている[61]。また Jackson らの結果も Garvey ら結果を支持するものであった
[63]。 
 これらの質量分析の結果はメタノールから水へのプロトン付加サイトの変化
がサイズ n = 9 の近傍で起きていることを示唆している。須原らも赤外振動励起
によるフラグメントイオンの収率比によってプロトン付加サイトの変化を推定
しており、質量分析の結果と同様の結論を得ている[70]。しかしながら、解離チ
ャンネルの測定はプロトン付加サイトの直接観測ではないことに注意しなくて
はならない。近年、プロトン付加クラスターにおいて、解離の際にプロトン移
動と水素結合の再編が生じ、主要解離チャンネルとプロトン付加サイトが整合
しない例が見出されている例が報告されている[64, 77-81]。従って、プロトン付
加サイトの決定についても未だ不明瞭な部分が残っており、分光測定による確
度の高い決定が強く望まれている。 
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1－5 水素結合性クラスターにおける温度依存性 
 
これまで概観したように、これまでプロトン付加メタノール・水混合クラス
ターについての研究が多くなされてきたが、未だ水素結合ネットワーク構造と
プロトン付加サイトのクラスター温度依存性については議論されていない。ク
ラスターの温度と水素結合ネットワーク構造には密接な関係性が存在する[44, 
45, 52, 82-92]。これはクラスターの安定性を決めるギブズ自由エネルギ （ーG ）
にエネルギー(エンタルピー、H )とエントロピー（S ）項が寄与し、エントロピ
ー項に温度依存があるためである。 
 
𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 
 
一般にクラスターにおいて、水素結合が多い「閉じた（closed）」構造はエネ
ルギー的に有利であるが、同時に、水素結合ネットワーク構造の剛性が高いた
め分子間振動数が高くなり、エントロピー的には不利となる。逆に水素結合が
少ない「開放的な（open）」構造はエネルギー的には不利であるが、低振動モー
ドが多くなるため、エントロピー的には有利となる[93]。そのため、低温から高
温への温度変化により、クラスター構造は「閉じた」構造から「開放的な」構
造へと変化することが予想される。また水素結合ネットワーク構造とプロトン
付加サイトにも密接な関係性があることから[70, 94]、プロトン付加サイトの決
定にも温度依存性を考慮する必要がある。 
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1－6 本研究の目的 
 
 本研究では上記の事柄から、プロトン付加メタノール-水混合クラスター
(H+MnW1)に対して赤外分光法と量子化学計算を用いて、主に以下の二点につい
ての議論を行った。 
  
 
1. 水素結合ネットワーク構造の解析 
 本研究では水素結合ネットワーク構造のサイズ依存性を解明し、その温度依
存性についても明らかにする。水素結合ネットワーク構造を詳細に議論するた
めには実測スペクトルの質の向上だけでなく、量子化学計算による構造探索の
信頼性を上げる必要がある。特に MR 構造形成には重点を置き、その確証を得
る。 
 
2. プロトン付加サイトの解析 
 プロトン付加サイトの決定に関しても同様にサイズ及び温度依存性の解明を
行う。プロトン付加サイトの決定に関しては、従来の解離を用いた測定に頼ら
ず、自由 OH 伸縮振動バンドを分光計測し、構造解析する方法を用いた。 
 プロトン付加メタノール・水混合クラスターは、解離に関して、水、メタノ
ール解離の 2 種類の解離チャンネルが存在する。Chang らは H+M4W1クラスタ
ーに対して、赤外解離分光法を用いて、解離チャンネルの水素結合ネットワー
ク構造依存性を報告している[64]。須原らも同様に解離チャンネルの水素結合ネ
ットワーク構造依存性を確かめるために、プロトン付加メタノール・水混合ク
ラスターに対して、異なる解離チャンネルのモニターによる赤外スペクトルを
測定しているが、よりメタノールのサイズが大きい領域だけでなく、Chang ら
が測定したサイズにおいてもスペクトルの変化が見られなかったことを報告
[70]しており、矛盾が生じている。しかしながら本研究では実測の赤外スペクト
ルの質の向上が認められたことから、再測定を行った。すなわち本研究に三点
目の目的が付与される。 
 
3. 解離に関するダイナミクス 
 本項目では異なる解離チャンネル測定によって得られた赤外スペクトルに基
づいて以下の議論を行う。 
①解離チャンネルの水素結合ネットワーク構造依存性 
②解離チャンネルとプロトン付加サイトの関連性 
③H+M6W1クラスターにおける水分子の水素結合エネルギーの解析 
 
9 
 
これらの項目はプロトン付加メタノール・水混合クラスターに関するより詳
細な議論になると期待される。 
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2－1 序論 
  
本章では，本研究で行った装置、実験の原理，手法，量子化学計算について
説明する。 
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2－2 装置概要 
 
図 2-1 は本研究で使用した重連型四重極質量分析型イオン分析装置の概要を
示している。装置の外壁はステンレス鋼（SUS304）である。装置はイオンソー
ス、質量分析部、検出部から成り立っており、イオンソースと質量分析部はス
キマー（beam dynamics, inc. ; model 58(φ2.0 mm, ~50mm length)）によって
隔てられている。またこのスキマーは絶縁されており、イオンオプティクスと
して±30 V の範囲で電圧を印加している。赤外スペクトルの測定時には目的イ
オン量が最大になるように印加電圧を調節している。 
質量分析部は 2 つの四重極質量分析器（1st Q-pole および 2nd Q-pole）によ
って二段階の質量選択を行っている。四重極質量分析器は、Extrel 社製 150-QC 
Quadrupole (RF Frequency 1.2MHz, DC Power 300W)を用いた。このシステ
ムの分析質量上限は m/z=2000 である。 
イオン分光はこの 2 つの Q-mass の間に位置している八重極イオンガイド
（octopole ion guide）中で行った。このとき、赤外光はイオンの飛行方向と同
軸反対方向から導入される。 
装置の真空排気は図 2-1 に示した形で行った。イオンソースの排気は一台の
ターボポンプ（Pfeiffer, TPH1601P : 1600 L/s）で行い、ターボポンプの背圧を
油回転ポンプ（ALCATEL、T2033SD : 500 L/min）で排気した。また検出部で
は二台のターボポンプ（Pfeiffer, TMU521P : 500 L/s, TMU071P : 60 L/s）で排
気を行い、その背圧を一台の油回転ポンプ（ALCATEL、M2021SD : 345 L/min）
で排気した。 
パルスバルブ非運転時には、真空槽内のイオンソース部と検出部の圧力はそ
れぞれ 8×10-8 Torr、9×10-8 Torr 程度になり、パルスバルブ運転時には 3×10-6 
Torr、3×10-7 Torr 程度になる。 
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図 2-1 重連型四重極質量分析器の全体図 
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2－3 検出系 
 
信号検出は図 2-2 に示した。Dynode 変換型イオン検出器（conversion dynode 
type electron multiplier : EXTREL model 051-9）は 2nd Q-mass の直後に置い
た。検出器からの信号は電流増幅器で 107倍程度増幅した後、オシロスコープで
モニターした。信号の記録は、この信号をボックスカー積分器（Stanford 
Research System SR 250）により積算し、アナログ信号をデジタル信号へと変
換した後、コンピューターに取り込み記録した。 
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図 2-2 イオン検出系の模式図 
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2－4 制御系 
 
測定系全体のタイミング制御は市販のデジタル遅延回路（Stanford Research 
Systems DG-535）により制御し、繰返し周波数（バルブ：20Hz、レーザー：
10 Hz）で運転した。Nd:YAG レーザーQ スイッチへのタイミング制御パルスの
伝達には、レーザーからの電気ノイズの逆流を防ぐためにフォトカプラーを使
用した。 
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2－5 クラスター生成 
 
 クラスター生成には超音速ジェット法を用いた。超音速ジェット法とはクラ
スター生成を目的とする試料分子とキャリアーガス(希ガス：He、Ne、Ar)との
混合気体を 1 mm 以下の直径を持つバルブのピンホールから真空中に噴出する
方法である。図 2-3 に超音速ジェットの模式図を示す。 
超音速ジェット法について概略を述べる[1-7]。図 2-3 に示すように、気体の
平均自由工程λ0がバルブのオリフィス径 D よりもはるかに大きいという条件、
つまり、λ0＞＞D の下で、圧力 P0、温度 T0の気体をバルブから真空槽中に流
速 u（超音速流）で噴出する。このとき気体のオリフィス通過後の並進エンタル
ピーを h1、噴出前における並進エンタルピーを h0とすると、分子流が全過程的
において断熱的かつ熱力学的に平衡が成り立っていると仮定すると、全系のエ
ンタルピーは保存されるため、 
 
                     ℎ0 = ℎ1 +
1
2
𝑢2               (2.1.1) 
 
が成立する。この式はオリフィス通過後に噴出前における並進エンタルピーの
一部が運動エネルギーに変換されることを示している。  
理想気体におけるこの条件下でのマッハ数 M を考える。ある温度 T1における
音速を a と置くと、流速と音速の比で求まる無次元量であるマッハ数 M は気体
定数 R、比熱比 (cp / cv)を用いて、 
 
              𝑀 = 𝑢 𝑎⁄ =
𝑢
(𝛾𝑅𝑇1)
1
2
⁄               (2.1.2) 
と表すことができる。 
また理想気体における断熱膨張過程では、 
 
             𝑐𝑝 = (
𝛾
𝛾 − 1⁄ ) 𝑅           (2.1.3) 
 
という関係が成り立つ。また h = cpT であるので、式(2.1.1)、式(2.1.2)、式(2.1.3)
を用いて、オリフィス通過後の温度 T0及び T1の比を取ることで、 
     
         
𝑇1
𝑇0
= [1 +
(𝛾−1)𝑀2
2
]
−1
         (2.1.4) 
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と書き直すことができる。 
またMはDとオリフィスからのジェット流の進行方向への距離 xの関数とし
て、（A はによって定まる定数） 
 
          M ≅ A (
𝑥
𝐷
)
𝛾−1
         (2.1.5) 
 
として近似的に求められている。 
式(2.1.4)及び(2.1.5)を解析することによって、x の伸長に従って、オリフィス
通過後の温度が低下することがわかる。但し、注意しなければならないのが、
断熱膨張によって分光実験に重要なパラメータである振動温度や回転温度が低
下するわけではないということである。これらの温度は気体の衝突過程中に振
動エネルギーや回転エネルギーが並進運動エネルギーに変換された結果、極低
温に冷却される。一般に、並進運動エネルギーへの変換効率が最も高く、回転、
振動の順に効率は減少する。 
 式(2.1.5)上ではオリフィスからの距離が長くしていくと、最後には T1 = 0 に
達する。しかしながら実際にはオリフィスからの距離が長くなるに従って、分
子衝突が少なくなるため、マッハ数は一定値に収束する。さらに真空槽中に漂
う残留ガスの圧力（P1）により T1 = 0 に達しない。図 2-3 に示したように、実
験上における真空槽の圧力は完全な真空ではない。そのため超音速ジェットと
残留ガスとの衝突面にバレルショックが生じ、噴流の前面にもマッハディスク
が生成する。このような場合には分子線を得るためにスキマー（円錐型のオリ
フィス）を用いて、マッハディスクの手前でジェットを切り出す方法が用いら
れる。 
 超音速ジェット法を用いることで孤立極低温分子だけでなく、分子クラスタ
ーも生成することができる。クラスターは弱い分子間相互作用により形成され
るために、その形成には分子同士が接近し、分子間ポテンシャルの極小に捕捉
される必要がある。常温気体では通常、分子の運動エネルギーが分子間力より
も大きいためにクラスターは安定に存在することができない。しかし、超音速
ジェット法により生成された孤立分子や分子クラスターは、並進速度分布とと
もに分子内振動、分子回転などの分子内温度が著しく低下するため、中性分子
ではほぼ零点振動エネルギー準位に分布しているとみなすことができる。分子
間振動に分配されるエネルギーも大きく減少し、クラスターが安定化される。 
 ある温度をもつ気体状態の分子には分子の内部自由度に起因する熱分布が存
在するために、スペクトルには多くの振動準位や回転準位からの遷移の重なり
によりブロードニングが生じ、その解析には困難が伴う。しかし、この超音速
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ジェット法で生成されたクラスターは、冷却により振動回転準位が極めて限ら
れた準位にのみに分布しているため、そのスペクトルは著しく単純化する。し
かし、イオンクラスターでは生成の際の余剰エネルギーが大きく、結果として
中性クラスターと比較して振動温度がかなり高い（約 200 K）ことが知られて
いる[8-10]。 
研究対象としたプロトン付加クラスターはジェットの衝突領域に低速電子銃
(株式会社オメガトロン OME-0034DF)を用いて、電子ビームを打ち込み、電子
イオン化によって生成した。電子銃のフィラメント電流は 1.6A、熱電子の加速
電圧は 200V である。電子イオン化に続く衝突によりプロトン移動が起き、プロ
トン付加クラスターが生成する。  
このようにして生成されたプロトン付加クラスター（イオンクラスター）は
内部エネルギーが高い。しかしながら、（tag と呼ばれる）Ar 原子のような相互
作用が小さい希ガス原子などをクラスターに付加させる（tagging 法またはメッ
センジャー法[11-14]）ことで、クラスターイオンの内部エネルギーを低下させ
ることができる（図 2-4）。クラスターに tag（ここでは Ar とする）を付加させ
た場合、希ガス原子とクラスターとの結合エネルギー以上の内部エネルギーを
持つクラスターは自発解離で消滅してしまうので、実質的にクラスターイオン
の内部エネルギーを低下させることができる（結合エネルギー はおよそ 500 
cm-1、振動温度 は 50 K 程度と見積もられている[15]）。また中赤外領域のよう
に、励起光のエネルギーがクラスターの結合エネルギー以下となると、クラス
ターが解離しないため、解離フラグメントモニターによるアクション・スペク
トルの強度が光吸収強度を反映しなくなる（実際にはクラスターの内部エネル
ギーの影響や多光子吸収により、解離エネルギー以下の赤外波長でもしばしば
フラグメントイオンが問題なく検出されることがある）。解離分光で得たスペク
トルが吸収スペクトルを正確に反映するためには、観測する全領域で解離効率
が一定である必要があり、このような場合においても解離の閾値を下げるため
に tag 付けが利用される。 
 本研究では水素結合ネットワーク構造の温度依存性についても研究するため
に、高温条件（bare クラスター）だけでなく、低温条件（Ar tagged クラスタ
ー）の 2 種類の温度条件で赤外スペクトルの測定を行った。tag 付けされたクラ
スターの生成には分子の衝突回数を増やし、クラスターを十分に冷却するため
にキャリアガスに高い背圧を掛ける必要がある。そこで、高圧（～100 気圧）ま
で動作可能な Even-Lavie バルブを使用した[16]。このバルブもクラスター生成
によく利用される General valve と同じくバネとソレノイドコイルにより開閉
するパルスバルブであるが、ソレノイドコイルが通常のバルブに比して非常に
強力であり、背圧～10MPa の高圧条件下で短いパルス幅の（~20 s）ガスパル
スを発生できる。 
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図 2-3 超音速ジェットの模式図 
 
 
 
 
 
 
図 2-4 tagging 法の模式図（色が付いた矢印は内部エネルギーを示す） 
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2－6 レーザーシステム 
 
OH 伸縮振動の観測には 3 μm 帯の赤外光（2400－3800 cm-1）が必要である
ため、本研究では 2 次の非線形光学過程を利用した光パラメトリック発振
（Optical Parametric Oscillator; OPO）により強力なコヒーレントな赤外光を
発生させた[17-22]。 
図 2-5 に本研究に使用した光パラメトリック発振器(LaserVision OPO/OPA)
の装置図を示す。Nd:YAG レーザ （ーGCR-230 Quanta-Ray）の基本波（1064 nm）
を irisi-1 の方向から光パラメトリック共振器（Laser Vision）に導入した。入
射した 1064 nm の光は steering mirror-1 によって 2 本に分け 1 本は SHG
（Second Harmonic Generation）結晶を通し、倍波をとった上で OPO 結晶
（KTP (KTiOPO4)）に導入する。このとき、Output coupler-1 と end ミラーと
の間で共振器が形成されている（図 2-6）。この OPO 結晶からはシグナル光（710 
nm－880 nm）とアイドラ光（2122 nm－1345 nm）が出力される。通常、長
波長の光がアイドラ光と呼ばれる。このアイドラ光と先ほど 2 本に分けたうち
の一本である 1064 nm の光を OPA 結晶（KTA (KTiAsO4)）に入射する。OPA
結晶からはシグナル光（2122 nm－1345 nm）およびアイドラ光（2134 nm－
5092 nm）の赤外光が出力される（図 2-7）。Output coupler-2 で 1064 nm の光
を取り除いた後、偏光板で赤外光（2134 nm－5092 nm）のみを取り出し真空
槽に導入した。結晶の角度や温度を変えることで位相整合条件を任意に変化さ
せることができるため、発生光の波長をチューニングすることができる。その
ため、OPO は波長可変光源として極めて有用である。 
赤外光の強度は CaF2面板により一部を反射させ、モニターした。図 2-8 に得
られた赤外光の一例を示す。図 2-8（a）は 2830－3800 cm-1の領域における赤
外光の強度を示し、図 2-8（b）は 2385－3090 cm-1の領域における赤外光の強
度を示している。赤外光の波数は真空補正している。高波数側で赤外光の強度
を最適化した場合、低波数側の強度が著しく減少したため（図 2-8 (a)）、低波数
側の赤外スペクトルを測定した時には低波数側で赤外光の強度が高くなるよう
に OPO の結晶角度を調整した（図 2-8 (b)）。そのため、図 2-8（a）、（b）にお
ける重複領域の出力曲線は互いに異なっている。得られた赤外スペクトルは全
て同時測定した赤外光強度によって規格化している。本研究においてはこれら
二つの条件で測定した赤外スペクトル以外にも、自由 OH 伸縮振動領域におけ
る S/N（Signal to ratio）比を向上させるために自由 OH 伸縮振動領域の赤外ス
ペクトルの測定を（a）の条件で繰り返し測定した。また第三章以降に示されて
いる赤外スペクトルはこれら 3 種類の領域において測定した赤外スペクトルを
結合して示している。 
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図 2-5 光パラメトリック発振装置図 
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図 2-6 光パラメトリック発振器 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-7 光パラメトリック増幅 
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図 2-8 OPO 出力によって得られた赤外光の強度  
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2－7 四重極質量分析器の原理 
 
 この質量分析手法は交流電場を用いてイオンを振動させ、質量の選択を行う
ものである[23-24]。図 2-9 に質量分析部の断面図を示す。図 2-9 に示す円は棒
状電極を示している。質量分析部は 4 本の電極によって構成されている。対向
している電極にそれぞれ±(𝑈 + 𝑉𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡)の直流電圧 U と交流電圧 V を印加す
ると、棒状電極の間に高速で位相の変化する電場が生じる。このとき内部の電
磁場に相関するポテンシャル0は四重極電極の内接円の半径を r0とすると、 
 
                                    𝜙 =
(𝑈+𝑉𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡)
𝑟0
2 (𝑥
2 − 𝑦2)                           (2.2.1) 
 
と表すことができる。このポテンシャル中において、電極の間に入射された z
軸方向（紙面に対して垂直）に運動する質量 m、電荷数 Z のイオンは RF 電場
により x、もしくは y 方向に揺さぶられ、z 軸方向に移動する。このときの運動
方程式はマシューの方程式と呼ばれ、次式で表される。 
 
                                     
𝑑2𝑥
𝑑𝜁2
+ (𝑎 + 2𝑞𝑐𝑜𝑠2𝜁)𝑥 = 0           (2.2.2) 
 
                                     
𝑑2𝑦
𝑑𝜁2
+ (𝑎 + 2𝑞𝑐𝑜𝑠2𝜁)𝑦 = 0           (2.2.3) 
 
このとき各パラメータ a、q、は 
 
                      𝑎 =
8𝑧𝑒𝑈
𝑚𝑟0
2𝜔2
   𝑞 =
4𝑧𝑒𝑈
𝑚𝑟0
2𝜔2
   𝜁 =
𝜔𝑡
2
                 (2.2.4) 
 
で示される。式（2.2.2）及び（2.2.3）の解は詳細に調べられており、パラメー
タ a、q が安定条件を満たしているときのみ、特定の質量領域のイオンのみが安
定な軌跡を描いてポールの間を通過する。その他のイオンは振幅が大きくなり
電極に衝突し、四重極質量分析を安定に通過することができない。 
すなわち、質量フィルターとして四重極質量分析器を運用することができる。
本研究では二台の四重極質量分析器を八重極イオンガイドで接続して用いた。
初段の四重極質量分析器で特定サイズ（測定対象）のクラスターイオンを取り
出し、イオンガイドにクラスターイオンを導入する。次にイオンガイド中で赤
光照射を行い、二段目の四重極質量分析器で赤外光励起により生成したフラグ
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メントを観測することで、サイズ選択されたクラスターイオンの分光を行うこ
とができる。 
四重極質量分析器は連続動作可能であるため、空間的に広がったイオンも質
量分析することができる。そのため、光との相互作用領域を長くとれるという
利点がある。そして飛行時間型質量分析器とは異なり、イオンを加速する必要
もない。適用できる質量の限界はポールの大きさと RF 電場の周波数で決まり、
本研究では m/e = 2000 まで運用可能なものを使用した。しかしながら、四重極
質量分析器は本質的に質量フィルターであり、分解能と透過率が相反する。ま
た、透過率がポールの大きさと RF 電場の周波数や入射イオン速度により大きく
変わることが知られている。 
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図 2-9 質量分離部の断面図 
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2－8 赤外解離分光法 
 
 クラスターの水素結合ネットワーク構造を決定するためには分子間相互作用
を敏感に反映する測定手法が必要である[14, 25-29]。OH 基や NH 基の伸縮振動
は水素結合性クラスター構造の変化に鋭敏である。またこれらの伸縮振動は遷
移強度が強い。そのため、これらの伸縮振動が現れる 3μm 領域の赤外光を利
用した振動分光は水素結合性のクラスター構造の研究に有力な手段の一つであ
る。また量子化学計算から得られるスペクトルシミュレーションとの比較も容
易であり、クラスター構造の帰属が容易である。 
 通常の赤外（IR）分光では、直接吸収による光強度の減少をモニターするこ
とで対象とする分子の振動及び回転の励起エネルギーの観測を行う。しかし本
研究で用いた、超音速ジェットにより生成される分子クラスターの濃度は極め
て希薄である。また電荷を持つクラスターは互いのクーロン反発により、常に
拡散する方向に力が働き、イオンの密度は高くならない。そのために、直接吸
収法に基づく赤外スペクトルの測定は難しい。また、クラスターは通常様々な
サイズのものがジェット中に同時に生成する。従って赤外分光をクラスターに
適用するためには、高感度の検出法であることに加え、クラスターサイズの選
択が可能であるという条件が求められる。 
本研究において対象としたプロトン付加クラスターは電荷を有する。そのた
め、中性クラスターとは異なり、電場もしくは磁場の利用により、質量／電荷
比から厳密なサイズ分離が可能である。赤外解離分光法は Y. T. Lee らによって
開発された質量分析器との併用による赤外分光法である[30]。この方法では、二
段階の質量分析を行う。まず初段の質量分析で目的サイズのクラスターのみを
選択し、透過させる。サイズ選択されたクラスターの特定の振動準位と赤外光
のエネルギーが一致したときに、赤外光の吸収が起こり、赤外振動励起される。
その後、クラスター内振動エネルギー緩和（Intramolecular Vibrational-energy 
Redistribution = IVR）を経由し、クラスターイオンの解離反応（ABn+ → 
ABn-m+ + mB）が起こる（図 2-10）。このとき生成されたフラグメントイオン
（ABn-m+）を二段目の質量分析で検出する。イオンの検出は原理的には単一粒
子の検出が可能であるほどの高感度であるため、解離フラグメントの生成とし
てクラスターの光吸収を極めて鋭敏に検出することができる。また数十個程度
の分子で構成された大サイズクラスターでは、異なる複数のフラグメントイオ
ンの生成が考えられ、単一のフラグメントイオンだけに限定して測定すること
は望ましくない。そのような場合には親クラスターイオン量の減少をモニター
することで全てのフラグメントイオンチャンネルの寄与を観測することができ
る[31]。 
 この手法を適用するためにはいくつかの条件を満たす必要がある。吸収され
34 
 
る光のエネルギーがクラスターの結合エネルギーより大きいことがこの分光法
の前提であるため、赤外光のエネルギーが分子間結合エネルギーより大きい必
要がある。プロトン付加メタノール-水混合クラスターの OH 伸縮振動を対象と
した本研究の測定ではこの条件はほぼ満たされていると考えられる。 
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図 2-10 赤外解離分光法によるフラグメントイオンの生成 
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2－9 量子化学計算 
 
 クラスター構造決定のために良く用いられる方法は実測から得られた IRスペ
クトルを個別の異性体構造のスペクトルシミュレーションと比較し、一致の度
合いを検討することである。しかしながら、今回研究対象としたプロトン付加
メタノール・水混合クラスターでは水素結合構造に非常に多くの異性体が生じ
る。そのため、実測の赤外スペクトルを個々のスペクトルシミュレーションと
比較し、構造決定を行うことは容易ではない。そこで本研究における理論計算
ではプロトン付加メタノール・水混合クラスターの異性体を multi-scaling 
model 法[32-34]を用いて、網羅的に探索、計算し、異性体の分布数を考慮した。 
 プロトン付加メタノール・水混合クラスター（H+MnWm）の初期構造探索に
は分子動力学法によって得られたプロトン付加水クラスターのデータベース
[35]を利用している。原理上、プロトン付加水クラスターにおける水素結合に関
与していない dangling OH 基をメチル基（CD3）に置換することで H+MnWm
の初期構造を得ることができる。このプロトン付加水クラスターのデータベー
スの作成にはbasin-hopping法[36]及び専用に開発されたアルゴリズム[33]を利
用し、力場には OSS2[37]を用いている。このような方法は H+MnWm（n + m = 
5、6）や m >> n といったクラスター[38-40]だけでなく、プロトン付加メタノ
ールクラスター[41, 42]にも利用されており、その有効性が証明されている。し
かし、サイズ増加に伴い計算コストが膨れ上がるために、メタノールのサイズ n 
= 6 – 8 に対してのみ計算を実行している。 
 次に得られた初期構造に対してGAUSSIAN 09[43]を用いてB3LYP/6-31+G*
レベル[38, 44-46]で構造最適化、振動数計算を行った。この計算は SCF 収束条
件を厳しくして行った。この結果、得られた H+MnW1の構造異性体数はサイズ
n = 6 の時は 293 個、サイズが n = 7 の時は 331 個、サイズが n = 8 の時は 504
個であった。そして熱力学的特性を考慮し、各異性体の温度分布を見積もるた
めに quantum harmonic superposition approximation（Q-HSA）[47-50]を用
いた。 
ある温度 T における N 分子系（サイズ N のクラスター）の全分配関数 Z()
は個々の構造最適化された異性体の分配関数の総和によって定義することがで
きる。 
 
𝑍(𝛽) =  ∑ 𝑛𝑎𝑍𝑎(𝛽)
𝑎
 
このとき a は a 番目の局所安定構造であることを表し、naは縮退因子を示して
いる。 
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𝑛𝑎 =
2𝑁C! 𝑁O! 𝑁H!
𝑚𝑎
 
 
NC、NO、NHはそれぞれ C 原子、O 原子、H 原子の数を示している。加えて
maは点群の対称性の次数を表している。Q-HSA では、最適化された局所安定
構造は、その振動周波数および相対エネルギーによって特徴付けられる調和振
動子の集合体として見なすことができる[49, 50]。このとき量子論的には Z()は 
 
𝑍𝑎
𝑄(𝛽) = exp (−𝛽𝐸𝑎) ∏
exp (−𝛽ℏ𝜔𝑓
𝑎 2⁄ )
1 − exp (−𝛽ℏ𝜔𝑓
𝑎)
3𝑁−6
𝑓=1
 
 
として算出される。ここで𝛽 = (
1
𝑘𝛽𝑇
)であり、kはボルツマン定数、Ea は電子
エネルギー、𝜔𝑓
𝑎は異性体 a の f 番目の振動数にスケーリングファクターである
0.973 を掛けたものである。このスケーリングファクターは Wang らによって決
定されたものであり[51]、B3LYP/6-31+G*レベルでプロトン付加水クラスター
の実測の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動バンドを再現するように定められ
ている。またこの値はこれまで様々なプロトン付加水クラスターやプロトン付
加メタノールクラスター系に利用されている[38, 39, 41, 42, 46, 52]。 
 この結果、ある温度 T における平均物理量 Ytotal(, T)は異性体 a のカノニカ
ル確率 Pa（T ）との加重和として構成することができる。ここで𝑃𝑎(𝑇) =
𝑍𝑎
𝑄
(𝛽) 𝑍(𝛽)⁄ である。ここである温度 T における各異性体の分布数を考慮したス
ペクトルを計算するために、DFT 計算から得られた前述のスケーリングされた
調和振動数𝜔𝑓
𝑎に対する異性体 a の離散 IR 吸収強度𝐼𝑓
𝑎を用いる。スティックス
ペクトルを連続スペクトルに変換するためには、Lorentzian 関数による畳み込
み処理を適用した。 
𝐼𝑓
𝑎 = ∑ (
Γ
2𝜋 [(𝜔 − 𝜔𝑓
𝑎)
2
+ (
Γ
2)
2
]
) 𝐼𝑓
𝑎
3𝑁−6
𝑓
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実測の赤外スペクトルにおけるバンド幅（振動緩和寿命）を再現するために高
橋らによって提案された関数（）を導入した。は以下の式によってまとめら
れる。

Γ = {
20;                                                        𝜔𝑓 
𝑎 ≥ 3600 cm−1
𝛼(∆𝜔)𝛽 = 𝛼(𝜔𝑓𝑟𝑒𝑒 𝑂𝐻 − 𝜔𝑓
𝑎)
𝛽
;   𝜔𝑓 
𝑎 ≤ 3600 cm−1
 
 
ここでは実測の赤外スペクトルにおける自由 OH 伸縮振動バンドのピーク位
置に対する水素結合性 OH 伸縮振動バンドのピーク位置からのシフト量を示し
ている。式における各値は = 0.0009、 = 1.9、free OH = 3678 cm-1である。
これらの値は濱島らによって測定されたプロトン付加メタノールクラスターの
3000 から 3600 cm-1の領域における赤外スペクトルが基になっている[42]。 
 最後に、本理論計算によって得られる異性体の分布を反映した赤外スペクト
ルはスペクトル強度の総和によって得られる。また便宜上この計算された赤外 
スペクトルを HSA スペクトルと以下呼称する。 
 
𝐼𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝜔, Γ, 𝛵) = ∑ 𝐼𝑎(𝜔, Γ)𝑃𝑎(𝑇)
𝑎
 
 
これによって得られる HSA スペクトルと実測の赤外スペクトルとの比較から、
振動温度 T を見積もることができ、各異性体の分布比を見積もることが可能に
なる。また本論文中における個々の異性体のスペクトルシミュレーションは
GAUSSIAN 16[54]を用いて、B3LYP/6-31+G(d)レベルで再計算を行った。 
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第三章 
序論 
 
 
プロトン付加メタノール・水混合クラスターの 
水素結合ネットワーク構造 
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3－1 序論 
 
第一章で述べた通り、プロトン付加メタノール・水混合クラスターに対して、
数多くの研究がなされてきた。 
本章では、赤外スペクトルの測定と量子化学計算により、プロトン付加メタ
ノール・水混合クラスターの水素結合ネットワーク構造発展におけるサイズ及
び温度依存性の明確な解明を行う。 
超音速ジェット法及び電子イオン化によって生成したプロトン付加メタノー
ル・水混合クラスターを対象として赤外解離分光法を適用し、サイズ選別した
赤外スペクトルの測定を行った。水素結合ネットワーク構造の温度依存性を議
論するためにホットな条件である bare クラスターだけでなく、低温条件のクラ
スターとしてAr原子をタグ付けしたクラスターの赤外スペクトルの測定も併せ
て行った。測定された赤外スペクトル及び量子化学計算との比較から、プロト
ン付加メタノール・水混合クラスターの水素結合ネットワーク構造の解明を行
う。 
本来、水素結合ネットワーク構造とプロトン付加サイトは相互に関係してい
るが、議論を簡易にするためにここではまず水素結合ネットワーク構造のみに
着目して議論を行う。 
 
3－2 実験 
 
 本研究で行った実験方法については第二章にて詳細に説明したため、ここで
は省略する。 
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3－3 質量スペクトル 
 
プロトン付加メタノール・水混合クラスターは電荷を持つため、クラスター
のサイズ選別を質量分析手法によって厳密に行うことが可能である。Ar 原子が
タグづけされて冷却されたクラスターを効率よく生成するために、高背圧で短
いパルス動作が達成できる Even-Lavie バルブ（Atad Digital Technology 
Trading & Marketing Co.）を使用した。サンプルのメタノール-d3 の蒸気圧を
含んだ約 60 気圧の背圧で（メタノール蒸気の分圧は～0.2%）He-Ar（95%-5%）
混合ガスを真空槽中に超音速ジェット法によって噴出させた。図 3-1 に本研究
で測定した質量スペクトルを示す。 
非常に強い強度を示し、71 m/Z から始まって 35 m/Z おきにみられる質量ピ
ーク系列はその質量電荷比からプロトン付加メタノールクラスターと帰属する
ことができる。また 110 m/Z から始まる 35 m/Z おきのスペクトル系列はプロト
ン付加メタノールクラスターに Ar 原子が一個付加された（H+Mn-Ar1）の系列
である。同様に 150 m/Z から始まるスペクトル系列はプロトン付加メタノール
クラスターに Ar 原子が二個付加された（H+Mn-Ar2）の系列である。また 52 m/Z
に出現している弱いピークはメタノールの電子イオン化によって生成されたプ
ロトン付加ジメチルエーテルであると考えられる。 
測定対象のプロトン付加メタノール・水混合クラスターの bare クラスター
(H+MnW1)を赤色のスペクトル系列で示した。サンプルにはメタノールのみを使
用したが、プロトン付加メタノール・水混合クラスターの生成が確認された。
これは電子イオン化に伴いクラスター内で反応が起きるためであり、水を１分
子のみ含むプロトン付加メタノール・水混合クラスターが生じることが既に質
量分析実験で報告されている[1]。メタノールの電子イオン化によってプロトン
付加メタノール・水混合クラスター（H+MnW1）が生成する反応は以下のよう
に表すことができる。 
 
H+(CH3OH)m + 2 → H+(CH3OH)m(H2O)1 + CH3OCH3  
 
非常に弱いイオン強度であるが、プロトン付加メタノール・水混合クラスター
の Ar-tagged クラスター(H+MnW1-Ar)も観測され、青色の系列で示した。本実
験における質量スペクトルの測定の結果、各質量ピークはそれぞれ充分に分離
されていることが分かった。従って、測定対象とする混合クラスターの赤外ス
ペクトル測定には、他のクラスター種の寄与はないと考えられる。 
メタノールの電子イオン化によるプロトン付加メタノール・水混合クラスタ
ー生成の既報では[1] 、プロトン付加メタノール・水混合クラスタ （ーH+MnW1）
が生成されたのは n = 7 からであった。またプロトン付加ジメチルエーテル・水
45 
 
クラスターのスペクトル系列も観測されていた。しかしながら、本研究におい
てはプロトン付加メタノール・水混合クラスターの生成が n = 2 から見られ、ま
たプロトン付加ジメチルエーテル・水クラスターの系列は確認されなかった。
これはクラスターの生成における条件が異なるためであると考えられる。 
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図 3-1 プロトン付加メタノール・水混合クラスターの質量スペクトル 
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3－4 水素結合ネットワーク構造の模式化 
 
プロトン付加メタノール・水混合クラスターにおける異性体の考察を容易に
するために、水素結合ネットワーク構造を単純に図式化する。図 3-2 はメタノ
ールと水によって構成される水素結合ネットワーク構造を模式的に表している。
プロトン付加サイト（プロトン付加分子）ごとに水素結合ネットワーク構造を
分類した。この水素結合ネットワーク構造の模式図は先行研究を参考にして作
成している[2]。この模式図では水素結合ネットワークのトポロジカルな形態に
のみ注目し、メタノールのメチル基の配向や可能な分子の並び順等については
無視している。この図は異性体構造の分類を表しており、単一の異性体が図示
してあったとしても、同種に分類される非常に数多くの安定構造（ local 
minimum）がエネルギーポテンシャル超曲面上には存在することに留意しなけ
ればならない。 
模式図では、中性メタノール分子は〇、中性水分子は◇で表示されている（こ
れらのシンボルで表される分子は数が適宜省略されており、図は必ずしもクラ
スターのサイズを厳密に反映していない）。またプロトン付加されたメタノール
は●、プロトン付加された水は◆で示している。図中のアルファベットの大文
字は水素結合に関与している分子の水素結合配位の状態を示している。A はシ
ングルアクセプター(single acceptor)サイト、AA はダブルアクセプター(double 
acceptor)サイト、AD はシングルアクセプター-シングルドナー(single acceptor 
- single donor)サイト、AAD はダブルアクセプター-シングルドナー(double 
acceptor - single donor)サイト、ADD はシングルアクセプター-ダブルドナー
(single acceptor – double donor)サイトをそれぞれ示している。また DD はダブ
ルドナー(double donor)サイト、DDD はトリプルドナー(triple donor)サイトを
それぞれ示しており、これらは正の電荷を持つプロトン付加サイトのみに見ら
れる特徴的な配位である。また図中に書かれている矢印の向きは水素結合の方
向を反映しており、プロトンドナーからプロトンアクセプターへの方向（OH…
O ⇒ →）と対応している。また今回測定したクラスターのサイズ領域はプロト
ン付加サイトを完全に溶媒和することができ（MeOH2+を完全に溶媒和するため
には 2 分子が必要であり、H3O+を完全に溶媒和するためには 3 分子が必要であ
る）、またプロトン付加サイトは電荷を持つために優先的に水素結合を形成する
と考え、プロトン付加サイトが水素結合を形成していない場合については一切
考慮していない。 
まず初めに、プロトン付加サイトがメタノール（MeOH2+）に存在する場合に
おける水素結合ネットワーク構造について議論する。この場合における水素結
合ネットワーク構造を図 3-2(a)に示す。最も単純な水素結合ネットワーク構造は
水素結合が直線状に形成された Liner 構造である。この水素結合ネットワーク
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構造では全ての分子が一次元的な水素結合を形成しており、プロトン付加メタ
ノール・水混合クラスターにおいて最も柔軟性が高い異性体である。そのため
他の異性体と比較して、豊富な低振動モードを持っており、高い温度条件では
他の異性体と比較して、エントロピー的に有利であると考えられる。 
Linear 構造の末端の分子同士で水素結合を形成することにより、Single ring
構造を形成する。このとき末端の分子の配位状態は、一方は A サイトから AD
サイトへ、他方は A サイトから AA サイトに変化する。またこの AA サイトは
イオンコアから遠い位置に存在することを好むことが知られている[c3]。この
AA サイトの分子がアクセプターとしてだけでなく、ドナーとしても働いて、こ
こから水素結合側鎖が生じるとき、三配位の AAD サイトが形成される。プロト
ン付加メタノールクラスターに対する先行研究[3]ではこの環状水素結合ネット
ワークと側鎖で形成された構造を Cyclic with tail 構造として分類していた。し
かし、本研究では単純化のため、側鎖の有無で水素結合ネットワーク構造を区
別せず、これらの構造をまとめて Single ring 構造として命名した。 
Single ring 構造における AAD サイトから伸びる水素結合側鎖は A サイトで
終端しており、水素供与能を持つ。これが水素結合環部の分子と水素結合を形
成することで、新たな三配位（AAD）サイトが生まれ、Double ring 構造が形成
される。この構造はプロトン付加サイトがメタノールにおける水素結合ネット
ワーク構造で、最も水素結合鎖の数が多く、エンタルピー的に有利な構造であ
る[4-6]。 
次にプロトン付加サイトが水（H3O+）である場合（図 3-2（b））における水
素結合ネットワーク構造について議論する。この場合、最も単純な水素結合ネ
ットワーク構造は Tree 構造である。この構造では水素結合ネットワーク構造の
中心に H3O+が存在して DDD サイトとしてふるまい、その先にメタノール分子
が AD もしくは A サイトとして配位している構造である。 
Tree 構造におけるふたつの水素結合鎖の末端同士が水素結合で結ばれると、
Single ring 構造が形成される。プロトン付加サイトがメタノールである場合と
同様に、環形成のために新たに水素結合したふたつの A 配位の分子は AA 及び
AD サイトに変化する。さらにもうひとつの鎖の末端のメタノール分子が水素結
合環中のいずれかのメタノール分子に配位することによって、Double ring 構造
が形成される。 
 Multi-ring 構造はプロトン付加メタノール・水混合クラスターにおいて全て
の考えられる水素結合ネットワーク構造の中で最も水素結合が多い構造である。
この構造は先行研究[3]では tri-cyclic 構造と呼称されていた。この構造における
他の水素結合ネットワーク構造との大きな違いは全ての OH 基が水素結合して
いることである。Multi-ring 構造はプロトン付加サイトが水素結合環の中心も
しくは外側に位置しているかによって、Inclusion 型か Outskirt 型の 2 種類に
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分類することができる。またさらに Outskirt 型は水素結合環の組み方の違いか
らさらに 2種類に分けることができる。先行研究[3]ではOutskirt型が Inclusion
型よりも～2.5 kcal/mol 程度安定であることが報告されている。 
形式的には、プロトン付加サイトがメタノールの場合でも、水分子を ADD サ
イトとすることで、Multi-ring 構造を組み上げることが可能である（図 3-2(a)
枠内）。量子化学計算によっても、プロトン付加サイトがメタノールかつ、OH
基がすべて水素結合している Multi-ring 構造が安定点として得られた（量子化
学計算のレベルは B3LYP/6-31+G(d)を用いた）。しかし、その零点振動エネルギ
ーを含む相対エネルギーが同サイズにおける最安定構造よりも 6 kcal/mol 程度
高いことが分かった。この不安定の要因は水分子の ADD 配位がもたらすエネル
ギーの安定化が相対的に低いためであると考えられる。これは、今回の測定と
ほぼ同サイズ領域（n ＜ ～10）のプロトン付加水クラスター系では水分子の
ADD 配位はほとんど観測されていない[7-9]ことからも支持される。 
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図 3-2 プロトン付加メタノール・水混合クラスターにおける形成可能な異性体 
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3－5 クラスターの実測赤外スペクトル 
 
図 3-3 に本研究で測定された赤外スペクトルを示す。Ar-tagged クラスター
(H+MnW1-Ar)の赤外スペクトルは黒色で示し、bare クラスター(H+MnW1)の赤
外スペクトルは赤色で示した。Ar-tagged クラスターは Ar が解離するチャンネ
ルをモニターして測定した。bare クラスターの赤外スペクトルは、解離チャン
ネル依存性の影響を可能な限り抑えるため、メタノール解離の解離チャンネル
と水解離の解離チャンネルをそれぞれモニターして得た赤外スペクトルを各フ
ラグメントイオンの収率比を重率として平均したものである（5 章参照）。また
双方の赤外スペクトルにおいて、3100 cm-1付近で S/N 比が悪くなっている場合
がある。これは、赤外光出力を最適化するため、波長領域を分割して赤外スペ
クトルを測定したので、異なる波長領域の赤外スペクトルの接合により生じた
ものである。 
各クラスターサイズにおいて Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルのバン
ド構造と bare クラスターのそれが異なっていることが分かる。通常、プロトン
付加クラスターはプロトン付加に伴い、クラスター生成時に大きな余剰エネル
ギー(＞ ～150 K)を持つことが知られている[2, 6, 10-14]。一方、Ar-tagged ク
ラスターは Ar とクラスターは弱い分子間相互作用（分散力、誘起力）で結ばれ、
その小さな結合エネルギー以下の内部エネルギー(＜ ～50 K)を持つクラスター
しか形成されない[15, 16]。そのためこれらの赤外スペクトルのバンド構造の違
いは、クラスターの温度の違いによる異性体分布の変化、もしくはホットバン
ドの消失によるものだと考えらえる。n = 6, 7 の赤外スペクトルに関してはバン
ド構造が大きく変化していることから特に異性体分布の変化が赤外スペクトル
の変化となって表れた結果であると解釈される。一方、n = 8-10 の赤外スペク
トルに関しては、バンド構造に大きな変化が見られないが、バンドの狭帯化が
顕著であるため、これらのサイズ領域ではホットバンドの抑制がスペクトル変
化の主因であると示唆される。 
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図 3-3 プロトン付加メタノール・水混合クラスターの赤外スペクトル 
赤：bare クラスター 黒：Ar-tagged クラスター 
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 次に水素結合ネットワーク構造における末端の分子に着目して赤外スペクト
ルの解析を行う。末端分子の振動は自由 OH 伸縮振動領域に表れる。図 3-4 に、
図 3-3の赤外スペクトルにおける自由OH伸縮振動領域を拡大したものを示す。
図 3-3 と同様に Ar-tagged クラスター(H+MnW1-Ar)の赤外スペクトルは黒色で
示し、bare クラスター(H+MnW1)の赤外スペクトルは赤色で示した。この領域で
はメタノールの自由OH伸縮振動バンド[6]及び水のdangling OH振動バンドが
観測されるが、水の対称伸縮振動（1）バンド（～3650 cm-1）と反対称伸縮振
動（ 3）バンド（～3750 cm-1）[17]は観測されなかった。これは水素結合ネッ
トワーク構造の末端に水分子が A もしくは AA 配位しておらず、図 3-5 のよう
なメタノールの A、AA サイトと水の AD サイトを伴う水素結合ネットワーク構
造のみが形成されていることを反映している。 
 サイズ n = 6、7 では Ar-tagging に伴う自由 OH 伸縮振動バンド強度の明瞭
な変化が観測された。これはクラスターの温度変化によって異性体分布が変化
しているためであると考えられる。サイズ n = 8 の bare クラスターの赤外スペ
クトルには非常に弱い相対強度でメタノール由来の自由 OH 伸縮振動バンドの
みが現れている。またサイズ n = 9、10 ではクラスターの温度条件によらず、
自由 OH 伸縮振動バンドは観測されなかった。尚、サイズ n = 10 の Ar-tagged
クラスターの赤外スペクトルにおいて～3750 cm-1 付近に弱いピークが現れて
いる様に見える。もしこのピークが水の反対称伸縮振動バンドであるならば、
水の対称伸縮振動バンドも対となって現れるはずであるが、それはスペクトル
中に見られない。そのためこのピークは単にノイズであると考えられる。 
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図 3-4 自由 OH 伸縮振動領域を拡大したプロトン付加メタノール・水混合クラ
スターの赤外スペクトル 赤：bare クラスター 黒：Ar-tagged クラスター 
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図 3-5 A、AA サイトと水の AD サイトを伴う水素結合ネットワーク構造 
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3－6 H+M6W1クラスターの水素結合ネットワーク構造 
 
 プロトン付加メタノール・水混合クラスターの水素結合ネットワーク構造を
詳細に議論するために、サイズごとに議論を行う。初めにクラスターのサイズ
が n = 6 である時のプロトン付加メタノール・水混合クラスターの水素結合ネッ
トワーク構造を議論する。図 3-6 はクラスターのサイズが n = 6 である時のプロ
トン付加メタノール・水混合クラスターの赤外スペクトルを示している。黒線
で実測の Ar-tagged クラスターと bare クラスターの赤外スペクトルを示し、赤
線で 50 K 刻みで HSA スペクトル・シミュレーションの結果を示している。
H+M6W1-Ar_Ar loss は Ar-tagged クラスターの Ar 解離チャンネルをモニター
して測定した赤外スペクトルを意味し、H+M6W1 _W loss は bare クラスターの
水の解離チャンネルをモニターして測定したこと意味している。このクラスタ
ーサイズでは水解離チャンネルが主要な解離チャンネルであった（５章参照）。
また解離チャンネルの赤外スペクトル依存性が観測されたため、各フラグメン
トチャンネルの観測によって得た赤外スペクトルから構造決定を行うために図
3-2 とは異なる赤外スペクトルを示している。 
温度条件が異なる各実測の赤外スペクトルはそのバンド構造を最も良く再現
している温度の HSA スペクトルに重ねた。Ar-tagged クラスターの赤外スペク
トルは 50 K での HSA スペクトルにより最もよく再現され、bare クラスターの
赤外スペクトルを最もよく再現するのは 100 K での HSA スペクトルであった。
通常、bareクラスターは～190 K程度の温度であることが報告されている[2, 13, 
14]。bare クラスターの温度はクラスターのサイズとそれを構成する水素結合の
結合エネルギーに強く依存すると考えられ、装置（イオン源）依存性はむしろ
弱いが、本研究において bare クラスターの赤外スペクトルを最もよく再現した
温度は 100 K であり、通常よりもかなりの低い温度が見積もられている。これ
には実験上及び計算上の理由が考えられる。実験上の理由としては、詳しくは
第 5 章で述べるが、今回研究対象としたプロトン付加メタノール・水混合クラ
スターでは、モニターする解離チャンネルによって特定の異性体を優先的に検
出してしまい、実際の分布を正確には反映しない可能性がある。また計算上の
理由としては次の事柄が挙げられる。今回のシミュレーションにおいては温度
に依存して変化する異性体の分布比から赤外スペクトルを計算している。その
ため非常に数多い異性体の分布を正確にサンプリングしないと HSA 計算によ
る温度が実験の温度を再現できないことにつながる。これらの問題によって、
特定の異性体を優先的に検出した赤外スペクトルと異性体の分布比を基に算出
されている HSA スペクトルを比較した結果、これまで検討されてきたプロトン
付加クラスター温度とは大きく異なって見積もられたと考えられる。 
Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルは低温環境下についての異性体情報
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を反映している。HSA スペクトルは実測の赤外スペクトルを概ね再現している
が、実測で表れている～3120 cm-1のバンドだけは再現しきれていない。これは
非調和性が高く、今回行った調和振動子近似計算では計算できなかったためで
あると考えられる。一方、bare クラスターの赤外スペクトルは比較的高い温度
における異性体情報を反映している。水素結合 OH 伸縮振動に着目すると各
HSA スペクトルは実測の赤外スペクトルを良く再現している。しかしながら、
自由 OH 伸縮振動領域に着目してみると、実測ではメタノール及び水の自由 OH
伸縮振動バンドが現れているが、HSA スペクトルにはメタノール由来の自由
OH 伸縮振動バンドしか現れておらず、自由 OH 伸縮振動領域では HSA スペク
トルは実測を再現しきれていない。低温から高温になるに従って、自由 OH 伸
縮振動バンドの相対強度が変化する（低温時では水由来の自由 OH 伸縮振動バ
ンドの強度が高いが、高温時ではメタノール由来の自由 OH 伸縮振動バンドの
強度が高くなる）。第５章で論じるように、水の解離チャンネルをモニターして
測定した場合、低温でより多く分布を持つ水素結合ネットワーク構造が優先的
に観測されていると思われる。しかしながら、赤外スペクトルの全領域で比較
した場合、HSA 計算が実測の赤外スペクトルを概ね良く再現していることから、
今回計算された温度に依存して変化する異性体分布を基に、クラスターの水素
結合ネットワーク構造を議論することが可能であると考えられる。 
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図 3-6 H+M6W1クラスターの実測の赤外スペクトルと HSA スペクトルとの比
較 赤：HSA スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル  
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図 3-7 は HSA により計算されたクラスターのサイズ n =6 におけるプロトン
付加メタノール・水混合クラスタ （ーH+M6W1）の温度に依存した異性体分布を
示している。縦軸は異性体の分布比、横軸はクラスターの温度である。青色の
点線は Multi-ring 構造の分布量、水色の点線は Double ring 構造の分布量、緑
色の点線は Single ring 構造の分布量、紫色の点線は Linear 構造の分布量、赤
色の点線は Tree 構造の分布量をそれぞれ示している。低温条件では水素結合の
数が多くエンタルピー的に有利な構造が多く分布しているが、高温になるに従
って、エントロピー的に有利な低振動モードを豊富に持つ柔軟性が高い異性体
の分布比が高くなっており、水素結合ネットワーク構造の温度依存性が明瞭に
表れている。このような水素結合ネットワーク構造の温度依存性は他の水素結
合性クラスターにも見られる特徴である。[2, 6, 10, 18-21] 
温度に依存した分布比の比較からこのサイズでは最もエンタルピー的に有利
な構造は水素結合鎖の数が最も多い Multi-ring 構造ではなく、Double ring 構
造であることが分かる。 
 先ほど実測の赤外スペクトルと HSA スペクトルの比較から得られた各温度
の情報を基にしてそれぞれの水素結合ネットワーク構造を議論する。低温条件
である Ar-tagged クラスター（50 K）では Double ring 構造の形成が優勢であ
ることが分かる。一方でホットな条件である bare クラスター（100 K）ではよ
りフレキシブルな Single ring 構造が主要な構造であることが分かる。このよう
な温度に依存した水素結合ネットワーク構造の変化は自由エネルギーにおける
エンタルピー項とエントロピー項のバランスの変化に依り生じていると考えら
れる。 
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図 3-7  HSA により計算された H+M6W1クラスターの温度に依存した異性体
分布 
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図 3-8（a）に Double ring 型の水素結合ネットワーク構造、図 3-8（b）に Single 
ring 型の水素結合ネットワーク構造の一例を示す。図に示した構造は各温度に
おける Double ring 構造、Single ring 構造の中でギブス自由エネルギーが最も
低く、相対分布が最も多い構造である。しかしこれらの構造以外にも、同様の
異性体に分類される水素結合ネットワーク中で水、メタノールの配置が異なる
構造やメチル基の配向が異なるといった異性体が多数存在していることに注意
しなければならない。 
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図 3-8  （a）Double ring 型の水素結合ネットワーク構造（b）Single ring 型
の水素結合ネットワーク構造の一例 
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3－7 H+M7W1クラスターの水素結合ネットワーク構造 
  
図 3-9 は実測の赤外スペクトル（黒）と HSA スペクトル（赤）を示している。
図中の H+M7W1-Ar_Ar loss は Ar が解離するチャンネルをモニターして測定し
て測定した Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルを示し、H+M7W1 _W loss
は水が解離するチャンネルをモニターして測定した赤外スペクトルである。
Ar-taggedクラスターの赤外スペクトルを最もよく再現するHSA スペクトルの
温度は50 Kであり、bareクラスターの赤外スペクトルを最もよく再現するHSA
スペクトルは 150 K のものであった。 
50 KでのHSAスペクトルは実測の赤外スペクトルをn = 6の時よりもよく再
現しており、低エネルギー異性体のサンプリングがより良好となっていること
を示唆している。ここで自由 OH 伸縮振動領域（＞ ～3600 cm-1）に注目する
と自由OH伸縮振動バンドが実測の赤外スペクトル及びHSAスペクトルで消失
していることが分かる。これは全ての OH 基が水素結合していることを意味し
ている。このような特徴を示す水素結合ネットワーク構造は Multi-ring 構造の
みである。そのため、n = 7 の低温条件下におけるプロトン付加メタノール・水
混合クラスターの水素結合ネットワーク構造は Multi-ring 構造に一意に決定さ
れる。 
図 3-10 にサイズ n = 7 おけるプロトン付加メタノール・水混合クラスターの
異性体分布を示す。縦軸は分布量、横軸はクラスター温度を示している。低温
条件（50 K）では、実測の結果と一致して、Multi-ring 構造のみが分布をもつ
ことが分かる。図 3-11（a）にギブス自由エネルギーが最小の Multi-ring 構造
を示す。この Multi-ring 構造は Outskirt type Ⅱに帰属される。しかしながら、
赤外スペクトルのバンド構造からは他の Multi-ring 構造との区別が難しく、他
の多くの異性体の寄与も考えられることから、より詳細な構造決定は困難であ
る。 
 一方、bare クラスターの赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振動バンドが観測
されている。図 3-10 における 150 K での異性体分布を確認すると、Single ring
構造と Multi-ring 構造の分布が競合していることが分かる。低温条件と比較し
て Single ring 構造の分布量が温度上昇とともに増加しているのは、クラスター
温度上昇に伴ってエントロピー項の寄与が増加している為である。高温条件
（150 K）では、Single ring 構造や Multi-ring 構造だけでなく Double ring 構
造も分布していることが分かる。これらの構造の比率はおよそ 0.4（Single ring
構造） : 0.4（Multi-ring 構造） : 0.2（Double ring 構造）である。このサイズ
において、水素結合の数が多い Multi-ring 構造や Double ring 構造の分布数が
サイズ n = 6 の時よりも増加している。このことはメタノールのサイズ増加に伴
って、環構造を無理なく組むことが可能となり、クラスターの安定性に対して
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エンタルピーの寄与がサイズ n = 6 よりも増加しているためであると考えられ
る。 
図 3-11（b）に 150 K におけるギブス自由エネルギーが最小の Single ring 構
造を示す。Single ring 構造は自由 OH 基を有しており、実測の赤外スペクトル
と対応している。ただし実測の赤外スペクトルには、ギブス自由エネルギーが
最小のこの構造以外にも多くのエネルギー的に近接した異性体が寄与している
と考えられる。 
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図 3-9  H+M7W1クラスターの実測の赤外スペクトルと HSA スペクトルとの
比較 赤：HSA スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル 
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図 3-10  HSAにより計算されたH+M7W1クラスターの温度に依存した異性体
分布 
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図 3-11 （a）Multi-ring 型の水素結合ネットワーク構造（b）Single ring 型の
水素結合ネットワーク構造の一例 
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3－8 H+M8W1クラスターの水素結合ネットワーク構造 
 
図 3-12 に実測の赤外スペクトル（黒）と HSA スペクトル（赤）を示す。50 K
におけるHSAスペクトルはAr-taggedクラスターの赤外スペクトルを良く再現
している。また実測、HSA スペクトルともに自由 OH 伸縮振動バンドが現れて
いない。これはサイズ n = 7 のクラスターで議論したときと同様に、Multi-ring
構造のみが形成されていることを示している。図 3-13 はサイズ n = 8 における
プロトン付加メタノール・水混合クラスターの異性体分布を示している。低温
条件である 50 K ではサイズ n = 7 の異性体分布と同様にエンタルピー的に有利
な水素結合の数が多い Multi-ring 構造のみが分布を持つことがわかる。この結
果は実測の赤外スペクトルの測定と一致している。このサイズにおけるギブス
自由エネルギーが最小の Multi-ring 構造を図 3-14（a）に示す。この Multi-ring
構造は Outskirt type II に帰属される。 
 一方、150 K における HSA スペクトルは bare クラスターの赤外スペクトル
を良く再現している。こちらの高温条件では、非常に弱い強度であるが、自由
OH 伸縮振動バンドが観測された。この観測結果は Multi-ring 構造以外の異性
体も形成されていることを示している。図 3-13 における 150 K における異性体
分布を確認すると、Multi-ring 構造が最も優勢に分布を占めているが、Single 
ring 構造や Double ring 構造の形成も認められる。また n = 8 の高温条件では
Multi-ring 構造の分布比がサイズ n = 7 のクラスターよりもさらに増加してい
る。これは小サイズ領域に比べて、異性体構造間でのエンタルピー差が広がり、
クラスターの安定性に対してエンタルピーの寄与が増加していることを示して
いる。図 3-14（b）に Single ring 構造と Double ring 構造において 150 K にお
けるギブス自由エネルギーが最小ものを示す。これらの異性体は dangling OH
を持つことから自由 OH 伸縮振動バンドを示し、実測の赤外スペクトルを良く
反映している。 
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図 3-12  H+M8W1クラスターの実測の赤外スペクトルとHSAスペクトルとの
比較 赤：HSA スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル 
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図 3-13 HSA により計算された H+M8W1クラスターの温度に依存した異性体
分布 
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図 3-14 （a）Multi-ring 型の水素結合ネットワーク構造（b）Single ring 型の
水素結合ネットワーク構造、(c）Single ring 型の水素結合ネットワーク構造の
一例 
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3－9 H+M9,10W1クラスターの水素結合ネットワーク構造 
 
図 3-15 は n = 9, 10 の低温条件である Ar-tagged クラスターの赤外スペクト
ル（黒）とホットな条件である bare クラスターの赤外スペクトル（赤）を示し
ている。このサイズ領域においては主要な解離チャンネルがメタノールの解離
であったため、bare クラスターの赤外スペクトルはメタノール解離チャンネル
をモニターして測定した。このサイズ領域では小サイズクラスターより更に多
くの異性体が予想され、計算コストの問題により異性体の探索を行っていない。
しかしながら、幸いにも赤外スペクトルの解析のみでクラスターの水素結合ネ
ットワーク構造を定性的に推測することが可能となる。すなわち測定した全て
の赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振動バンドは観測されなかった。この結果
はこのサイズ領域では温度を問わず Multi-ring 構造のみが形成されることを意
味している。しかしながら、今回の波長測定領域ではより詳細な Multi-ring 構
造の決定は困難である。これまでに見られた Multi-ring 構造のタイプの類推か
らは Outskirt type II の形成が示唆される。 
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図 3-15 H+M9,10W1クラスターの赤外スペクトル 赤：bare クラスター 黒：
Ar-tagged クラスター 
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3－10 Multi-ring 構造について 
 
図 3-16 は n = 8 サイズにおける Multi-ring 構造の中で、Inclusion type（a）、
Outskirt type I（b）、Outskirt type II（c）に帰属される水素結合ネットワーク
構造を選択し、本研究では測定しなかった中赤外領域までを含む赤外スペクト
ルを計算した結果を示している。この計算では重置換されていない普通のメタ
ノールを用いて計算を行っている。高温条件であっても Multi-ring 構造の形成
が優勢であるため、サイズ n = 8 に注目して量子化学計算を行った。量子化学計
算のレベルは B3LYP/6-31+g(d)を用い、スケーリングファクターは 0.974 とし
た。 
2000 -2500 cm-1領域に現れ、最も強い強度を示すバンド群が、プロトン付加
サイト H3O+の OH 伸縮振動バンドである。Outskirt type Ⅰのそれは他の２種
よりも低い振動数を示し、中赤外領域のスペクトル測定により、Multi-ring 構
造のタイプをさらに詳しく決定する事が出来る可能性が示唆される。しかしな
がら、実際には以下に示すいくつかの問題点に注意が必要である。 
 
1. 水素結合性 OH 伸縮振動バンドのブロードニング 
プロトン付加サイトの水素結合 OH 伸縮振動バンドは、低温条件である
Ar-tagged クラスターであっても、分子間振動と強くカップリングするために、
しばしば顕著なブロードニングを起こす。そのため、＞ ～3100 cm-1 の領域で
はバンドの振動数を正確に決定することが非常に難しい場合があり、
Ar-tagging よりも更に進んだ冷却が必要となる可能性がある。 
 
2. 非調和性が高いことによる調和振動近似からのずれ 
2000 ～ 2800cm-1の領域に現れるバンドはプロトン付加サイト由来のOH伸
縮振動バンドに帰属される。しかしながら、これらの振動は非調和性が高く、
調和振動近似計算からの大幅な振動数シフトや倍音等との混合が予想される。
また Inclusion type と Outskirt typeⅡが与えるプロトン付加水サイト由来の
OH 伸縮振動バンドの振動数も非常に近接しており、分布がこの２者のいずれか
の場合は、水素結合ネットワーク構造の帰属が更に困難であることが予想され
る。 
 これらの要因のために、より詳細な Multi-ring 構造の決定には、実験理論計
算共に、よりいっそうの進展を必要としている。 
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図 3-16  H+M8W1クラスターにおける Inclusion type（a）、Outskirt type I（b）、
Outskirt type II（c）に帰属される水素結合ネットワーク構造とその中赤外領域
までを含む赤外スペクトル 
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3－11 先行研究（質量分析）との比較 
 
 1992年にGarveyらはメタノール/水混合ガスの電子イオン化によって生成し
たプロトン付加メタノール・水混合クラスターの質量分析を行った[22]。その結
果、彼らはサイズ n = 8、9 におけるプロトン付加メタノール・水混合（H+MnW1）
クラスターの特異的安定性（魔法数挙動）を観測し、プロトン付加水がメタノ
ールの水素結合環の中に包接された Inclusion 構造（Multi-ring 構造における
Inclusion type、図 3-2 (b), 3-16 参照）を取るものと提案した。本研究において
Multi-ring 構造の形成を分光学的に実証できたが、その形成はサイズ n = 7 から
であり、Garvey らの予想とは異なる。これは彼らが比較的ホットな条件でクラ
スターの生成を行っていたためであると考えられる。本研究においても高温条
件では Multi-ring 構造の形成がサイズ n = 8 から優勢になり、温度条件を考慮
すれば一致する結果が得られた。 
 また彼らが観測したプロトン付加メタノール・水混合クラスターの魔法数的
挙動[22, 23]は、本研究においては見られなかった。彼らはメタノール/水混合ガ
スを用いて比較的エネルギーが低い電子（50 eV）によるイオン化を分子線に切
り出した後に行っているが、本研究ではメタノールのみを用いて、比較的エネ
ルギーが高い 200 eV でのイオン化を衝突領域で行っている。このような条件の
違いから本研究ではプロトン付加メタノール・水混合クラスターの魔法数的ふ
るまいが見られなかったと考えられる。 
 須原らも同様に質量スペクトルを測定している[24]。彼らの質量スペクトルに
は水分子が複数個含まれる質量ピークも検出されている。この相違は、彼らの
試料には水が添加されているためであると考えられる。 
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第四章  
 
 
プロトン付加メタノール・水混合クラスターの 
プロトン付加サイト 
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4－1 序論 
 
プロトン付加混合クラスター（H+MnW1）においては、その水素結合ネット
ワーク構造だけでなく、プロトン付加サイト（分子）も大きな興味の対象のひ
とつである。混合クラスターにおけるプロトン付加サイトは、単純には単体分
子のプロトン親和力の大小によって決まると考えられる。しかし近年ではこの
ような単純な予想とは異なり、プロトン親和力が小さい分子であってもプロト
ン付加サイトになる挙動が報告されている[1-5]。プロトン付加メタノール・水
混合クラスターにおけるプロトン付加サイトもこのような場合に該当し、多く
の研究がなされている。 
これまで、プロトン付加サイトが解離フラグメントの質量分析によって推定
されてきた。Stace らは、n < 8 のような小さいクラスターではプロトン付加サ
イトがメタノールであり、n = 9 で proton switching（プロトン付加サイトの変
化）が起こり、n > 10 ではプロトン付加サイトが水であることを報告した[6, 7]。
また Garvey らや Jackson らは n < 8 ではプロトン付加サイトがメタノール、n 
> 9 ではプロトン付加サイトが水であることを報告している[8, 9]。 
しかしながら、彼らの測定は準安定状態からの解離チャンネル測定のみに基
づいている。しかし準安定状態では、解離に先立ちプロトン・マイグレーショ
ンを含む大きな構造変化が起きる可能性があるため、解離チャンネルの測定だ
けでは、解離前のプロトン付加サイトを真に確定することは出来ない。そのた
めクラスターの水素結合ネットワーク構造を直接的に調べることができる赤外
分光研究及び量子化学計算によってプロトン付加サイトの考察を行う必要があ
る。Bing らは主に量子化学計算の結果を基に、MeOH2+から H3O+への proton 
switching が n = 8 で起きることを結論している[10]。また、赤外励起に伴う解
離チャンネルの変化がこれを支持することも併せて報告している。しかし、こ
の論文で行われた量子化学計算は予想される水素結合ネットワーク構造を主観
的にピックアップし、計算されたものである。そのため異性体の探索が不十分
であり、異性体分布に直結するプロトン付加サイトの決定の確度には疑問が残
る。また水素結合ネットワーク構造と同様に、プロトン付加サイトも同様に温
度変化の依存性を明らかにする必要がある。 
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4－2 プロトン付加サイトと自由 OH 伸縮振動バンドの関係性 
 
 プロトン付加サイトは自由 OH 伸縮振動バンドを解析することで実験的に決
定することができる。プロトン付加メタノールは DD 配位であるため、第一溶
媒和圏を満たすのに必要な分子の数は 2 分子である。一方プロトン付加水は
DDD 配位であるため、その第一溶媒和圏を満たすのに必要な分子の数は 3 分子
である。またプロトン付加サイトは強い静電相互作用の結果、中性分子と優先
的に水素結合を形成すると予想される。そのため本研究で対象としたクラスタ
ーのサイズ（n > 6）ではプロトン付加サイトはクラスターを構成する他の分子
によって完全に溶媒和されている。したがってプロトン付加サイトによる自由
OH 伸縮振動バンドは観測されない。そして水は１分子のみが含まれているので、
プロトン付加サイトが水である場合には水由来の自由 OH 伸縮振動バンドが赤
外スペクトルには表れないと考えることができる。一方でプロトン付加サイト
がメタノールである場合には、中性水の DD（及び ADD）配位が本研究のサイ
ズ領域では不安定であることから、水由来の自由 OH 伸縮振動バンドが現れる
と予想される。 
またメタノールと水の自由 OH 伸縮振動の振動数が異なることはすでに明ら
かになっている。図 4-1 は水瀬らによって測定されたプロトン付加水（H+W5）・
Ne－tagged クラスター[11]と本研究に先駆けて予備的に測定したプロトン付
加メタノール（H+(CD3OH)6）クラスターの自由 OH 伸縮振動領域における赤外
スペクトルを示している（図 4-2（a）から一部抜粋）。プロトン付加水 Ne－tagged 
クラスターの赤外スペクトルには A サイト由来の対称伸縮振動（1）及び反対
称伸縮振動（ 3）がそれぞれ 3650 cm-1、3736 cm-1に表れている。また 3713 cm-1
に表れているバンドはシ AD 配位の水分子の dangling OH 基の伸縮振動である
[12-14]。一方、プロトン付加メタノールクラスターの赤外スペクトルに表れて
いるバンドは Linear 構造の末端に位置している A サイトのメタノールの自由
OH 伸縮振動バンドに帰属される[15-17]。 
以上に述べた自由 OH 伸縮振動バンドの挙動に加え、もう一つのプロトン付
加サイトの判別法として、2800 cm-1付近に現れるバンドはクラスターを構成す
る分子の中でプロトン付加水（H3O+）のみでよると予想される事がある。この
領域におけるバンドの有無でプロトン付加水サイトの有無を判定できるはずで
ある。しかし、予備的に測定したプロトン付加メタノール（H+(CD3OH)6）クラ
スターの赤外スペクトルにも、弱いながらもこの領域にブロードなバンドが存
在することが確認された。そのため以下では、より信頼性が高いと考えられる
自由 OH 伸縮振動バンドの挙動を用いて、プロトン付加サイトを議論する。 
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図 4-1 プロトン付加水クラスター[11]およびプロトン付加メタノールクラスタ
ーの自由 OH 伸縮振動の振動数 
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図 4-2 プロトン付加メタノール（H+(CD3OH)6）クラスターの赤外スペクトル  
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4－3 H+M6W1クラスターのプロトン付加サイト 
 
 図 4-3 は H+M6W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したもの
である。黒色で示したスペクトルは実測の赤外スペクトルを示している。実測
の赤外スペクトルにおいて Ar loss は Ar が解離するチャンネルをモニターし、
W loss は水が解離するチャンネルをモニターして赤外スペクトルを測定したこ
とを示している。赤色で示した赤外スペクトルは HSA スペクトルである。選択
した温度は前章で水素結合ネットワーク構造を議論した時と同一である。HSA
スペクトルは実測を良く再現している。赤外スペクトル上に示した青と緑の実
線はそれぞれ水の dangling OH 伸縮振動バンド、メタノールの自由 OH 伸縮振
動バンドであることを示している。 
 低温条件である Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルには AD サイトにあ
る水の自由 OH 自由伸縮振動バンドのみが観測された。この結果はプロトン付
加サイトがメタノールのみであることを示している。 
一方ホットな条件では水の自由 OH 自由伸縮振動バンドだけでなくメタノー
ルの自由 OH 伸縮振動バンドも観測された。この結果はメタノールがプロトン
付加サイトであるだけでなく、水がプロトン付加サイトである異性体も混在し
ていることを意味している。また各々のバンドの遷移強度（と解離効率）がほ
ぼ同じであると仮定すると、バンドの相対強度からプロトン付加サイトが水で
ある割合がむしろ多いと捉えることができる。 
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図 4-3 自由OH伸縮振動領域を拡大したH+M6W1の赤外スペクトル 赤：HSA
スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル 
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 図 4-4 は HSA 異性体分布に基づいて計算された n = 6 クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比を示している。縦軸は相対分布量、横軸は温度を示し
ている。低温条件である 50 K では主要なプロトン付加サイトがメタノールであ
ることが確認できる。一方で、高温条件である 100 K では、プロトン付加サイ
トとして水とメタノールが競合していることが分かる。またプロトン付加サイ
トの相対分布量は水が優勢であることも併せて理解される。これら理論計算か
ら得られた結果は実測の赤外スペクトルから得られたプロトン付加サイトの解
釈と一致している。 
 これらの解析によってメタノールのサイズ n = 6 におけるプロトン付加メタ
ノール・水混合クラスターのプロトン付加サイトは温度に依存して変化するこ
とが明らかになった。 
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図 4-4  HSA 異性体分布に基づいて計算された H+M6W1のプロトン付加サイ
トの相対分布比 
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4－4 H+M7W1クラスターのプロトン付加サイト 
 
 図 4-5 は H+M7W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したもの
である。前節と同様に、黒色で示したスペクトルは実測の赤外スペクトルを示
している。実測の赤外スペクトルにおいて Ar loss は Ar が解離するチャンネル
をモニターし、W loss は水が解離するチャンネルをモニターして赤外スペクト
ルを測定したことを示している。赤色で示した赤外スペクトルは HSA スペクト
ルである。選択した温度は水素結合ネットワーク構造を議論した時と同一温度
である。 HSA スペクトルは実測を良く再現している。赤外スペクトル上に示
した緑の実線はメタノールの自由OH伸縮振動バンドであることを示している。 
 低温条件である Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振
動バンドが現れていない。このことは水素結合ネットワーク構造を議論したよ
うに Multi-ring 構造を形成していることを示している。Multi-ring 構造は水が
プロトン付加サイトでないと形成されない。そのため低温条件ではプロトン付
加サイトは一意に水であると結論できる。 
一方ホットな条件では、メタノールの自由 OH 伸縮振動バンドのみが観測さ
れ、S/N を越える水のバンドは確認できない。この結果は、この条件下でも水
が主要なプロトン付加サイトであることを意味している。 
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図 4-5 自由OH伸縮振動領域を拡大したH+M7W1の赤外スペクトル 赤：HSA
スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
90 
 
 図 4-6 は HSA 異性体分布に基づいて計算された n = 7 クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比を示している。縦軸は相対分布量、横軸は温度を示し
ている。低温条件である 50 K ではプロトン付加サイトが水だけであることが確
認できる。一方で、ホットな条件である 150 K では、わずかにメタノールへの
プロトン付加が競合するが、水がプロトン付加サイトとして圧倒的に優勢であ
ることが分かる。これら理論計算から得られた結果は実測の赤外スペクトルか
ら得られたプロトン付加サイトの結果と良く一致している。 
 これらの解析によって、メタノールのサイズ n = 7 におけるプロトン付加メタ
ノール・水混合クラスターのプロトン付加サイトとしては、温度に関係なく水
が優勢であることが分かった。 
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図 4-6 HSA 異性体分布に基づいて計算された H+M7W1クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比 
  
92 
 
4－5 H+M8W1クラスターのプロトン付加サイト 
 
図 4-7 は H+M8W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したもの
である。黒色で示したスペクトルは実測の赤外スペクトルを示している。実測
の赤外スペクトルにおいて Ar loss は Ar が解離するチャンネルをモニターし、
W loss は水が解離するチャンネルをモニターして赤外スペクトルを測定したこ
とを示している。赤色で示した赤外スペクトルは HSA スペクトルである。水素
結合ネットワーク構造を議論した時と同一温度が選択されている。 HSA スペ
クトルは実測を良く再現している。赤外スペクトル上に示した緑の実線はメタ
ノールの自由 OH 伸縮振動バンドであることを示している。 
 低温条件である Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルには自由 OH 伸縮振
動バンドが現れていない。このことは n = 7 の低温条件と同じ結論を与える。す
なわち、水素結合構造が Multi-ring 構造なので、プロトン付加サイトは一意に
水であると結論できる。 
一方高温条件では非常に弱い強度のメタノールの自由 OH 伸縮振動バンドの
みが観測された。この結果は水が主要なプロトン付加サイトであることを意味
している。 
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図 4-7 自由OH伸縮振動領域を拡大したH+M8W1の赤外スペクトル 赤：HSA
スペクトル 黒：実測の赤外スペクトル 
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 図 4-8 は HSA 異性体分布に基づいて計算された n = 8 クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比を示している。縦軸は相対分布量、横軸は温度を示し
ている。低温条件である 50 K ではプロトン付加サイトが水だけであることが確
認できる。一方で、高温条件である 150 K では水がプロトン付加サイトとして
優勢であることが分かる。これら理論計算から得られた結果は実測の赤外スペ
クトルから得られたプロトン付加サイトの決定結果と一致している。 
 これらの解析によって、メタノールのサイズ n = 8 においてもプロトン付加メ
タノール・水混合クラスターのプロトン付加サイトとしては温度に関係なく水
が優勢であることが分かった。 
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図 4-8 HSA 異性体分布に基づいて計算された H+M8W1クラスターのプロトン
付加サイトの相対分布比 
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4－6 H+M9,10W1クラスターのプロトン付加サイト 
 
図 4-9 は H+M9, 10W1の赤外スペクトルの自由 OH 伸縮振動領域を拡大したも
のである。これらのサイズでは Multi scaling model approach の計算コストが
高いため、HSA 法を利用したプロトン付加サイトのシミュレーションは行って
いない。黒色、赤色のスペクトルともに実測の赤外スペクトルを示している。
黒色の赤外スペクトルは Ar-tagged クラスターの赤外スペクトルを示し、赤色
の赤外スペクトルはホットな条件である bareクラスターの赤外スペクトルを示
している。 
 各サイズ、各温度の赤外スペクトルにはノイズレベルを超える水、メタノー
ルの自由 OH 伸縮振動バンドは観察されなかった。これは Multi-ring 構造の安
定性が増加し、Multi-ring 構造のみが形成されていることを示している。従っ
て、プロトン付加サイトはメタノールのサイズ n = 9, 10 では温度に関係なく水
であると考えられる。 
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図 4-9 自由 OH 伸縮振動領域を拡大した H+M9,10W1の赤外スペクトル 赤：
bare クラスター 黒：Ar-tagged クラスター 
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4－7 プロトン付加サイトの決定 
 
本研究においてプロトン付加メタノール・水混合クラスター（H+MnW1, n = 
6-10）のプロトン付加サイトを解析した結果、プロトン親和力が小さい水であ
ってもプロトン付加サイトになることが明らかになった。これは、プロトン付
加混合クラスターにおいて、プロトン親和力の大小がプロトン付加サイトを決
定しないことを意味している。 
プロトン付加サイトを決定する要因として、付加サイト自身のプロトン親和
力に加え、プロトン付加サイトが溶媒和されることによる安定化エネルギーを
考慮しなくてはならない。プロトン付加サイトは電荷により非常に強い水素結
合を形成出来るため、プロトン付加クラスターではプロトン付加サイトをより
安定化させる方向に水素結合ネットワーク構造が形成される。プロトン付加メ
タノールはDD配位が最大であるが、プロトン付加水はDDD配位を形成できる。
そのため、2 つの分子のみで溶媒和されるメタノールよりも 3 つの分子で溶媒和
される水の方が、プロトン付加サイトとして溶媒和による安定化の度合いが高
いと期待される。小サイズクラスター（n < 6）では形成できる水素結合ネット
ワーク構造が限られるため、水がプロトン付加サイトである場合の安定化の度
合いが低く、メタノールへの付加が有利になると解釈される。しかしメタノー
ルのサイズ増加に伴って、より水素結合ネットワーク構造の自由度が増加し、
水がプロトン付加サイトになって 3 配位の水素結合により安定化されることの
有利さが増すと考えられる。そのためサイズ増加に伴って水がプロトン付加サ
イトとなることが優勢になると理解できる。 
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第五章 
 
 
プロトン付加メタノール・水混合クラスターの 
ダイナミクス 
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5－1 序論 
 
これまで、赤外解離分光を用いたいくつかの混合クラスター研究において、
赤外スペクトルの解離チャンネル依存性が報告されている。C. Chaudhuriらは、
プロトン付加メタノール・水混合クラスター、H+M4W1、に対して水解離とメタ
ノール解離の二つの解離チャンネルをモニターして赤外スペクトル観測を行い、
その結果、異なるスペクトルを得た[1]。彼らはこれを、水素結合ネットワーク
構造ごとに優先される解離チャンネルが異なるためと解釈した。V. Brites らも、
Li+(H2O)4-Ar クラスターに対して Ar が解離するチャンネルと（Ar + H2O）が
解離するチャンネルをモニターし、やはり異なる水素結合ネットワーク構造を
観測している[2]。 
本研究におけるプロトン付加メタノール・水混合クラスターのサイズ領域に
関しても、赤外スペクトル（観測される水素結合ネットワーク構造）の解離チ
ャンネル依存性が存在すると考えられる。そこで、bare クラスターの各サイズ
において、水が解離するチャンネルとメタノールが解離するチャンネルをそれ
ぞれモニターし、赤外スペクトルを測定すると共に、解離チャンネルの収率比
を決定した。 
 また n = 6 の Ar-tagged クラスターにおいて、（Ar＋H2O）解離チャンネルを
モニターして赤外スペクトルを測定した結果、水の結合エネルギーを求めるこ
とが可能となったので、これについても議論を行う。 
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5－2 フラグメントイオン収率比 
 
 表 5-1は 3240 cm-1の赤外光による bareのH+MnW1クラスター振動励起によ
って生じるフラグメントの収率比を示している。最左列はメタノールのサイズ
を示し、各列の W loss は水解離のフラグメントチャンネルの収率、M loss はメ
タノール解離のフラグメントチャンネルの収率を示している。最右列に、4 章で
決定した高温条件下におけるプロトン付加サイトを示した。なお、n = 10 では
水解離チャンネルのフラグメント収率比は~0.0 となり、メタノール解離の収率
比が圧倒的であったが、5%以下ほどの水解離チャンネルが存在し、後述のスペ
クトル観測を行うことが出来た。これらのフラグメント収率比は過去に同様の
測定を行った須原らの結果[3]とほぼ同じであった。収率比の僅かな差は励起光
のエネルギーの違いや、クラスターの異性体分布比の違いを反映していると考
えられる。またこのフラグメントイオンの収率は衝突解離生成物の質量分析に
よって得られた Stace らの結果とほぼ対応している[4, 5]。 
 通常プロトン付加サイトはその第一溶媒和圏にある中性分子と強く相互作用
をしていると考えられる。しかしサイズ n = 6 - 8 に関しては、水分子がプロト
ン付加サイトであるにも関わらず、水分子の解離が優先されていることが示さ
れている。これは赤外振動励起後にクラスター内での振動エネルギー再分配
（intramolecular (intracluster) vibrational energy redistribution, IVR）を経
て、プロトン付加サイトの変化を伴うクラスター構造の再編成が起きているこ
とを示唆している。一方で、サイズ n = 9,10 に関してはプロトン付加サイトを
溶媒和する中性分子であるメタノールからの解離が優先的に起きていることが
分かる。 
 これらの結果はフラグメントイオンの検出から正確にプロトン付加サイトを
決定することが困難であることを示している。この原因は、振動励起後に起こ
る水素結合ネットワーク構造の再編成の時間スケールが解離に要する時間より
も圧倒的に短いためであると考えられる。そのため、この系に関しては、衝突
実験で得られる解離チャンネルの収率もプロトン付加サイトを正しく反映する
ものではない。 
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表 5-1 H+MnW1クラスターの 3240 cm-1における振動励起の結果生じるフラグ
メントの相対収率比及び 4 章で決定されたプロトン付加サイト 
Size (n ) W loss M loss Protonated site 
6 0.7 0.3 水（メタノール） 
7 0.8 0.2 水 
8 0.7 0.3 水 
9 0.2 0.8 水 
10 ~ 0.0 1.0 水 
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5－3 解離チャンネルの赤外スペクトル依存性 
 
 前述のように、bare クラスターにおいて、サイズに依存してフラグメント収
率が変化することが明らかになったが、プロトン付加サイトと優先される解離
チャンネルとの相関が窺える証拠も見出されている。水解離、メタノール解離
の二種類の解離チャンネルをモニターすることによって、赤外スペクトルを測
定することが可能である。本節ではこれらの赤外スペクトルを比較、検討し、
赤外スペクトル（水素結合ネットワーク構造）の解離チャンネル依存性を議論
する。 
図 5-1 は H+M6W1クラスターのメタノール解離及び水解離チャンネルをモニ
ターして測定した赤外スペクトルを示している。上段に示したスペクトルは主
要解離チャンネルである水解離をモニターして測定した赤外スペクトルであり、
これまで議論してきたスペクトルと同じである。一方で、下段のスペクトルは
少数チャンネルであるメタノール解離をモニターして測定した赤外スペクトル
である。黒線が実測の赤外スペクトルを表し、赤線は実測を最もよく再現する
温度での HSA スペクトルを表している。水解離モニターの赤外スペクトルは三
章で議論したように100 KにおけるHSAスペクトルが最もよく実測を再現して
おり、メタノール解離にモニターの赤外スペクトルは 150 K における HSA スペ
クトルが最もよく実測を再現している。 
須原らはこのサイズにおいて、赤外スペクトルの解離チャンネル依存性が無
いことを報告している[3, 6]が、本研究で観測したこれらの赤外スペクトルは明
らかにバンド構造が互いに異なっている。また H+M4W1クラスターに対して C. 
Chaudhuri らは赤外スペクトルの解離チャンネル依存性を報告している[1]が、
一方で須原らはこのサイズにおいても解離チャンネル依存性が無いことを報告
している[3, 6]。本研究では須原らの測定結果とは異なる結果が得られた。この
違いの理由としては、クラスターの生成条件の違いから異性体分布比が本研究
とは異なる可能性や、赤外スペクトルの S/N 比の問題が考えられる。 
 本研究で測定された異なる解離チャンネルをモニターして得た２種の赤外ス
ペクトルには大きく異なる点が２つある。ひとつは自由 OH 伸縮振動バンドの
本数である。水解離をモニターした場合には、水（青線）とメタノール（緑線）
由来の 2 本の自由 OH 伸縮振動バンドが観測されている。一方、メタノール解
離をモニターした場合はメタノール由来の自由 OH 伸縮振動バンドのみが観測
されている。 
２点目が～3400 cm-1付近のショルダーバンドの有無である。このバンドは環
構造形成の指標である[7]。プロトン付加クラスターにおいて水素結合環が形成
される時、二つのドナーサイトから同時にプロトンを受け取る AA サイトが生
じる。この AA サイトへの水素結合は、2 個のプロトンが同時に配位するため、
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他の水素結合より強度が小さく、その結果、水素結合によるレッドシフト量が
小さい。 
 第三章で述べた通り、水解離のフラグメントチャンネルをモニターした場合
の赤外スペクトルは Single ring 構造を示している。一方で、メタノール解離の
フラグメントチャンネルをモニターした場合の赤外スペクトルは、環構造のマ
ーカーバンドが抑制されており、Single ring 以外の水素結合ネットワーク構造
の寄与が大きく増大していること意味している。また、水由来の自由 OH 伸縮
振動バンドが消失していることから、プロトン付加サイトが水である構造を反
映していると考えられる。multi-modeling approach 法によって得られた 150 K
における異性体分布（図 3-7）では Single ring 構造が最も分布数が多い異性体
であるが、水素結合環を持たず、水がプロトン付加サイトであるような構造は
Tree 構造のみである（図 5-2）。本研究において、赤外スペクトル測定時におけ
るメタノール解離チャンネルのモニターはTree構造を優先的に検出しているこ
とを示している。 
  
106 
 
 
図 5-1  H+M6W1クラスターの（上）水解離および（下）メタノール解離をモ
ニターして測定した赤外スペクトル 
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図 5-2 メタノール解離をモニターした赤外スペクトルが反映する Tree 構造 
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図 5-3 は H+M7-10W1クラスターのメタノール解離及び水解離をモニターして
測定した赤外スペクトルを示している。n = 7 及び n = 8 では赤外スペクトルに
はバンド構造の違いが見られるが、それらのバンド構造の違いを直接に水素結
合ネットワーク構造の違いへと反映させることは難しい。これは、複数の異性
体構造の寄与の変化が重なっているためである。一方で、n = 9 及び n = 10 で
は大きなバンド構造の違いは観測されなかった。これは、ほぼ単一の水素結合
ネットワーク構造のクラスターが生成されているためであると考えられる。 
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図 5-3 H+M7-10W1クラスターの水解離及びメタノール解離をモニターして測
定した赤外スペクトル。左側のスペクトルが主要解離チャンネルをモニターし
て測定。右側のスペクトルが少数チャンネルをモニターして測定。 
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5－4 H+M6W1クラスターにおける水の結合エネルギー 
 
図 5-4 は H+M6W1-Ar クラスターの Ar 解離チャンネルモニターの赤外スペク
トル（a）と（Ar＋H2O）解離チャンネルモニターの赤外スペクトル（b）を示
している。(Ar＋MeOH)の解離チャンネルをモニターした赤外スペクトルの測定
も試みたが、対応するフラグメントイオンは検出されなかった。上段の赤外ス
ペクトルは第三章及び第四章で議論した赤外スペクトルと同一である。3300 
cm-1よりも高波数側では両者のスペクトルの振動数及び相対強度はほぼ同じで
ある。一方、3300 cm-1よりも低波数側では、（Ar＋H2O）解離チャンネルモニ
ターの赤外スペクトルでは速やかに相対強度が減少し、2940 cm-1でブロードな
バンドの相対強度が零になっている。これは赤外光のエネルギーが Ar と水を共
に解離させるエネルギーに満たなくなったためであると考えられる。これらの
赤外スペクトルを基に、H+M6W1-Ar クラスターにおける水の結合エネルギーを
議論する。 
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図5-4 H+M6W1-ArクラスターのAr解離チャンネルモニターの赤外スペクトル
と（Ar＋H2O）解離チャンネルモニターの赤外スペクトル 
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 親クラスターイオンの振動前期解離は IVR を経由して起こると考えられるた
め、Ar タグや分子の結合エネルギーが低いものから順次解離が起こっていると
仮定する。そのため、Ar 原子が解離した後、水分子が解離するスキームを考え
る。また結合エネルギーを簡単に見積もるために H+M6W1-Ar クラスターが持つ
余剰エネルギーを Ar 原子の結合エネルギーと同程度であると仮定する。 
図 5-5 は Ar 原子と水分子が連続して解離する場合のスキームを示している。
縦軸はエネルギー量を示している。また上方向への矢印はクラスターの内部エ
ネルギーの上昇、下方向への矢印は内部エネルギーの減少を示している。①
H+M6W1-Ar クラスターはプロトンの付加による大きな余剰エネルギーのため、
ジェット冷却後も振動エネルギーはゼロではなく、Ar との結合エネルギー（～
500 ± 50 cm-1）程度の余剰エネルギーを持っている[8]。②赤外光吸収によっ
て H+M6W1-Ar クラスターは赤外光のエネルギーを更に内部エネルギーに加え
る。③このときクラスターは内部エネルギーが充分に高いために振動前期解離
によって Ar 原子が解離し、H+M6W1クラスターが生成する。④図 5-4（b）の
赤外スペクトルから、赤外光のエネルギーが 2940 cm-1以上の時に更に水分子が
解離して H+M6クラスターが生成する。⑤このようなスキームを考えることに
よって水分子を解離させるために必要なエネルギー（水分子の結合エネルギー、
Ebind(W)）を 
 
Ebind(W) = E[内部エネルギー] + E[赤外光] － E[Ar 原子の結合エネルギー] 
 
で示される簡単な式にまとめることができる。内部エネルギーと Ar 原子の結合
エネルギーはほぼ等しいため、水分子の結合エネルギーは赤外光のエネルギー
と同じであると見積もることができる。上記の内容を考えることによって
H+M6W1-Ar クラスターにおける水分子の結合エネルギーが～2940 cm-1（～8.41 
kcal/mol）と求まる。 
 実験や理論計算によって、中性水クラスター二量体（W2）[9, 10]や中性メタ
ノールクラスター二量体（M2）[10]の水素結合のエネルギーが 3~5 kcal/mol 程
度であることが報告されている。本研究において解析された水分子の結合エネ
ルギーはこの値よりも約 2 倍程度の大きさであるが、プロトン付加水クラスタ
ー（H+W5- 8）における水分子の結合エネルギーはおよそ 12 kcal/mol であるこ
とが報告[11]されており、この値よりは低い。プロトン付加水クラスターでは
Eigen（H3O+）型及び Zundel（H5O2+）といったイオンコア[12-19]の存在が知
られている。これらのイオンコアを完全に溶媒和するために 3、4 個の水分子が
必要になり、数個程度のサイズのクラスターでは中性分子に対する分極の効果
はかなり高いと予想される。 
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これらの解釈をまとめる。プロトン付加メタノール・水混合クラスターでは
クラスター内の余剰プロトンの存在により、中性クラスターよりは水が強く分
極し、水素結合強度が強められていることは明らかである。しかし、余剰プロ
トンがメタノールに配位しているとともにプロトン付加水クラスターの場合よ
りも水分子の位置がプロトン付加サイトから遠く、分極の効果が抑えられてい
るため、プロトン付加水クラスターよりも解離エネルギーは低くなっている。 
基底関数重なり誤差（basis set superposition error, BSSE 補正）を加えた
Counterpoise 法[20, 21]により、分子の結合エネルギーを量子化学計算により推
定することができる。しかし、水分子解離後の H+M6クラスターの水素結合ネ
ットワーク構造については情報がなく、また、H+M6W1にも複数の異性体構造
が寄与している。そのため、計算を要する構造の組み合わせが膨大となり、信
頼できる解析が困難となることから、今回は量子化学計算による推定を見送っ
た。 
 またサイズ n = 7 – 10 のクラスターにおいては(Ar+H2O)解離チャンネルを測
定していないため、結合エネルギーの評価を行っていない。 
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図 5-5 H+M6W1-Ar から連続的に Ar 原子と水分子が解離すると仮定した場合
におけるスキーム 
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第六章 
 
 
総括 
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本研究においては、プロトン付加メタノール・水混合（H+MnW1 n = 6-10）
クラスターの赤外スペクトルを測定し、multi-scaling model 法を用いた
H+MnW1クラスターの水素結合ネットワーク構造計算結果との比較から、水素
結合構造とプロトン付加サイトのサイズ依存性を決定した。また異なる温度条
件下で赤外スペクトルを測定することにより、水素結合ネットワーク構造とプ
ロトン付加サイトの温度依存性を明らかにした。 
 
水素結合ネットワーク構造 
 
n = 6では温度に依存して水素結合ネットワーク構造が劇的に変化することを
明らかにした。またこの変化はエントロピー項による異性体構造間の相対自由
エネルギー変化に対応していることを示した。n = 7 の低温条件において、
Multi-ring 構造が形成され始めることを見出した。また n ＞ 8 は測定範囲内で
は温度に依存せずに Multi-ring 構造が主要な異性体となることを示した。 
 
プロトン付加サイト 
 
 実験的なプロトン付加サイトの決定は自由 OH 伸縮振動バンドの解析から行
った。また multi-scaling model 法を使用することにより、量子化学計算からも
プロトン付加サイトを求めた。実験及び計算から得られたプロトン付加サイト
のサイズ依存性及び温度依存性は良く一致していた。 
 その結果、n = 6 では低温条件ではメタノールが主要なプロトン付加サイトで
あり、高温条件では水がプロトン付加サイトになることを明らかにした。また n 
＞ 7 ではプロトン付加サイトが温度に依存せずに水であることが明らかになっ
た。これらはプロトン付加サイトが付加分子のプロトン親和力のみでは決まら
ないことを意味している。 
 
プロトン付加メタノール・水混合クラスターのダイナミクス 
 
 各サイズにおいて振動前期解離におけるフラグメント収率比を測定した。ま
たその測定結果と本研究において得られたプロトン付加サイトとの比較により、
プロトン付加サイトとフラグメントイオンの収率には必ずしも相関がないこと
を示した。 
本研究において解離チャンネルの赤外スペクトル依存性を再検討した。n = 6
では異なる解離チャンネルをモニターして赤外スペクトルを測定することによ
り、異なる水素結合ネットワーク構造を観測することに成功した。また n = 7、
8 では赤外スペクトルに依然として違いが見られたことから、異なる異性体分布
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を反映していることを議論した。さらに n = 9、10 では赤外スペクトルも解離
チャンネル依存性が消失したことから、単一の水素結合構造のみが形成されて
いると結論した。 
 
 
 
  
119 
 
謝辞 
東北大学大学院 理学研究科化学専攻 量子化学研究室の藤井朱鳥先生には、
修士 1 年から本論文の執筆に至るまで、懇切丁寧なご指導とご助言を頂きまし
た。また研究に関することだけではなく、日々の研究室生活に至るまで、多く
のご指導、激励を頂き、5 年間の研究生活全般を支えて頂きました。心より感謝
致します。 
 
同研究室の前山俊彦博士、松田欣之博士には、本研究に関する有益な議論や
ご助言だけでなく研究生活における支援など、様々なことに関して心より感謝
致します。 
 
台湾中央研究院原子與分子科學研究所の Jer-Lai KUO 博士、Po-Jen Shu 博
士には、理論家としての貴重なご意見を頂きました。また本研究における量子
化学計算の面で多大なるご協力をして頂きました。ここに深く感謝致します。 
 
同研究室の先輩方、同輩および後輩、には日々の研究室生活で様々なご協力を
頂きました。感謝致します。 
 
分子科学若手の会で知り合った仲間達のおかげで、夏の学校だけでなく、分子
科学討論会を有意義に過ごすことができました。感謝致します。 
 
最後に、このような素晴らしい勉学の機会を与えてくださった恩師、家族に深
く感謝致します。 
 
 
2018 年 2 月 堅田 真守 
 
